




Témavezető: Prof. Surján Péter
Kémia Doktori Iskola
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Szén nanocsöveket először Iijima mutatta ki grafit lézeres elpárologtatásakor keletkező termékben
[1]. Azóta a fizikai, orvosi, kémiai kutatások fontos területét képezik ezeknek a rendszereknek a
vizsgálata. Rendkívüli szakítószilárdságukat és kis sűrűségüket felhasználva kompozitok erősíté-
sére használhatják a közeljövőben. Kutatások folynak mesterséges izomként való alkalmazására
is. Talán a legjelentősebb alkalmazási területük az elektronikai ipar lehet. Mivel a különböző tí-
pusú nanocsövek különböző vezetési tulajdonságúak, intenzív kutatások irányulnak nanocső alapú
tranzisztorok, logikai kapuk építésére. Ezek jóval kisebbek lennének a jelenlegi szilícium alapú
tranzisztoroknál.
A szén nanocsöveket a kémia szinte minden ága kutatja: nem megoldott a csövek szelektív elő-
állítása – ez éppúgy megnehezíti az elektronikai iparban való tömeges alkalmazását, mint az egyes
csövek tulajdonságainak nagyműszeres szerkezetvizsgáló módszerekkel történő tanulmányozásat.
Éppen ezért jelentős az egyes csövek tulajdonságainak elméleti úton történő vizsgálata.
Ebben a dolgozatban a nanocsöveket egyszerű elméleti módszerekkel tárgyalom. Két ismert
jelenséget vizsgáltam a csövekkel összefüggésben: az első a más rendszereken már sokat vizsgált
Jahn–Teller torzulás. A másik a triplett spinállapotok külső mágneses tér nélküli felhasadása, az
úgynevezett zérus tér felhasadás.
Csoportunkban mindkét jelenséget vizsgálták már korábban olyan, a nanocsövekkel rokon rend-
szerekre, mint a fullerének, illetve a konjugált polimerek. A Fermi-szint körül a legtöbb nanocső
spektruma nagyon hasonló ezen rendszerekéhez, ezért érdekes kérdés, hogy mutatják-e, és ha igen,
5
6 1. fejezet: Bevezető
a fenti rendszerekhez képest milyen mértékben ezeket az effektusokat.
Az effektusok mértéket leíró paraméterek számítása érdekében, illetve az eredmények diszk-
utálása során több matematikai levezetést is végeztem, ezeket részletesen leírom a dolgozatban.
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1.1. Nanocsövek elnevezése, csoportosítása
A nanocsövek elnevezéséhez gondolatban egy grafén szalag feltekerésével származtatjuk őket (1.1.
ábra).
1.1. ábra. Nanocsövek származtatása, illetve elnevezése
C
ab
A csövet annak alapján jellemezzük, hogy a rács mely két pontja kerül a feltekerés után egymás
fölé. Ezt a két pontot köti össze az 1.1. ábrán a
−→
C vektor. Ez az úgynevezett kiralitási vagy
felcsavarási vektor felírható, mint az −→a , illetve a −→b vektor lineáris kombinációja: −→C = n−→a +
m
−→





C = 4−→a + 2−→b . alakban, tehát a síkot így felcsavarva egy
(4,2)-es nanocső keletkezik.
A nanocsöveknek a (n,m) indexektől függően 3 fajtájuk lehetséges:
• Az (n,0) típusú csöveket cikk-cakk;
• az (n,n) típusú csöveket karosszék;
• az (n,m) típusú csöveket pedig, ha n = m, és m = 0 királis nanocsöveknek nevezzük [2].
Az akirális csövek elnevezése a szén atomok elhelyekedésére utal. Tekintsük a 1.2. ábra (a)
ábrát! Az (n,0)-ás csöveket alkotó gyűrűkben az atomok "cikk-cakk" alakban helyezkednek el.
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1.2. ábra. A három típusú nanocső: az (a) (5,0)-ás cikk-cakk, a (b) (5,5)-ös karosszék, valamint a (c)
(12,4)-es királis nanocső
(a) (b) (c)
Egy (n,n)-es gyűrűben pedig egy "karosszéknek" megfelelő mintát láthatunk (1.2. ábra (b) ábra).
Egy általános (n,m) indexű csőnek sztereoizomerei vannak, ezért kapta a "királis" nevet.
Véges nanocsövek π-elektron közelítéssel számolt lehetséges elektronszerkezeteit mutatja az
1.3. ábra. Az olyan spektrum, ahol a legmagasabb betöltött molekulapálya (Highest Occupied
Molecular Orbital – HOMO) energiája megegyezik egy másik betöltött molekulapálya (MO) ener-
giájával, olyan cikk-cakk csövekre jellemző, ahol n páratlan (1.3 (a) ábra). Az az eset, amikor a
HOMO nem degenerált, de a mélyebben fekvő betöltött pályák közt vannak ilyenek, a karosszék
csövekre, illetve az olyan cikk-cakk csövekre jellemző, melyekre n páros (1.3 (b) ábra). Hosszabb
karosszék csövek esetén előfordulhat, hogy nem a HOMO alatti, hanem mélyebben fekvő pálya-
párok degeneráltak csak. A harmadik eset, amikor egyáltalán nem találunk degenerációt a spekt-
rumban a királis csövekre jellemző.
Az indexek segítségével számos szabály felállítható a csövekre. Ezek egyike a végtelen csövek
fémes jellegét jósolja: A grafén sávszerkezetéből levezethető, hogy, ha n − m különbség osztható
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1.3. ábra. Szén nanocsövek lehetséges spektrumai
a) b) c)
hárommal, akkor a nanocső fémes tulajdonságú, ellenkező esetben szigetelő [3, 4, 5].

2. fejezet
Jahn–Teller torzulás ionizált és gerjesztett
állapotú szén nanocsövekben
A Jahn–Teller torzulás régóta kedvelt kutatási téma a vegyészek körében. Az effektust a legkü-
lönfélébb rendszereken már sokan vizsgálták mind elméleti, mind kisérleti módszerekkel. Ennek
ellenére – tudomásunk szerint – ezt a jelenséget a nanocsövekkel összefüggésben korábban nem
vizsgálták. Ennek oka lehet, hogy az alapállapotú csövek nem Jahn–Teller aktívak, csak ionizáció,
vagy gerjesztés hatására válnak azzá.
Ennen a fejezetnek a célja megmutatni a torzulás nagyságát és a torzult geometriát. A torzulás
nagyságát a torzulási energiával, illetve a torzult illetve torzulatlan kötéshosszak rms eltérésével
jellemeztem. A számításokat szemiempírikus Hückel szinten végeztem, a geometria optimáláshoz
Longuet-Higgins és Salem elméletét használtam.
Megvizsgáltam, hogy milyen típusú csövek Jahn–Teller aktívak, tanulmányoztam, hogy mely
csövek esetében erősebb az effektus. Szintén vizsgáltam a torzulás nagyságának függését a cső
hosszától, illetve az ionizáció mértékétől (egy, két, stb. elektron elvétele, illetve felrakása a csőre).
Gerjesztéssel indukált Jahn–Teller torzulás esetén – az előbbiek mellett – megvizsgáltam, hogy a
szimmetria adaptációnak milyen hatása van a vizsgált paraméterekre.
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2.1. A Jahn–Teller torzulás
2.1.1. Az effetus leírása, jellemzése
Teller Ede és Arhur Jahn ismerte fel [6, 7], hogy az a nemlineáris molekula, amelyben egy degene-
rált nívó csak részlegesen van betöltve (degenerált elektronállapot), nem lehet stabil: geometriája
torzul, ennek hatására a degenerált nívók is felhasadnak.
A Jahn–Teller torzulás jellemzőit az alábbi pontokban foglalható össze [8]:
• A torzulás mértéke kisérletileg nehezen mérhető.
• A torzulás a rendszer valamely normálrezgése mentén történik.
• A Jahn–Teller elmélet csak a torzulás tényét képes megjósolni, annak nagyságát nem.
• Előfordulhat, hogy több stabil torzult geometria között csak kis energiagát van, így a rend-
szer (az alagút-effektusnak köszönhetően) több állapot között ugrál (dinamikus Jahn–Teller
torzulás).
• Létezik egy, az eddigiekkel rokon jelenség, az úgynevezett pseudo-Jahn–Teller torzulás. Ez a
jelenség nem degenerált alapállapotú rendszerekben lép fel, ahol az alapállapot, és a gerjesz-
tett állapot vibronikusan csatolt. E csatolás csökkenti a potenciális energia felület második
deriváltját, ami szintén torzulást eredményez [9].
A potenciális energia felület jellemzője Jahn–Teller aktív rendszerek esetén az úgynevezett kó-
nikus átmetszés. A metszéspont, ahol a két poteciális energia felület degenerált, a szimmetrikus
állapotot jellemzi. Az átmetszés melletti minimumok jelentik a különböző normálrezgések mentén
történő torzulások eredményét.
A Jahn–Teller torzulás jelenségét rendkívül széleskörben tanulmányozták már különböző mo-
lekuláris rendszereken mind elméletei, mind mérési módszerekkel. A fölhalmozott rengeteg ta-
pasztalat egy kis szeletét foglalom a következőkben össze.
Talán a legnépszerűbb vegyületcsoport, amin a Jahn–Teller torzulást vizsgálják a fémsók, illetve
komplexek [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]. Ezen tanulmányok nagyrésze
mind számítási, mind mérési eredményeket tartalmaz. A kötéstávolságok meghatározására legal-
kalmasabb kísérleti módszerek a diffrakciós módszerek – röntgendiffrakció [10, 23], vagy elektron
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diffrakció [16]. Mágneses rezonancia módszerek is alkalmasak lehetnek a kötéshosszak vizsgála-
tára, például 17O-NMR [24], vagy ESR [10]. A Jahn–Teller torzult rendszerek elméleti leíráshoz
leggyakrabban a sűrűségfunkcionál elméletet (DFT) alkalmázzák (pl. [25, 26]), de nem ritka az ab
initio módszerekkel történő vizsgálat sem [11, 14, 16, 26]. Nagy rendszerek esetében, ahol tisztán
ab initio módszerek alkalmazása nem lehetséges, kombinált kvantumkémiai és molekuladinamikai
módszert alkalmaznak (QM/MM) [26].
Az eredmények hasonlóak. Molekuláris rendszerek esetén a VSEPR-elmélet [27] alapján jósolt
szerkezet helyett jóval alacsonyabb szimmetriát tapasztaltak. A B+4 ion például a várt D4h csoport
helyett a C2v csoportba tartozik [17]. Az XH
+
4 (X=Si, Ge, Sn) ionok a várt tetraéderes szerkezet
helyett csak a C3v vagy a C2v pontcsoportba tartoznak. A két geometria energiája Sn központi
atom esetén majdnem megegyezik, a másik két esetben a C2v geometria jóval stabilabb [11].
Az én munkám szempontjából érdekesebbek azok az eredmények, melyek konjugált szénve-
gyületek Jahn–Teller torzulását vizsgálják. A gerjesztett állapotú fullerének torzulását először
Negri vizsgálta abszorpciós, fluoreszcens, illetve foszforeszcens spektrumok számításával [28].
Később mások is elméleti módszerekkel közelítettek a problémához [29, 30, 31, 32]. Különösen
a negatív ionok szerkezetének tanulmányozása volt népszerű, mivel ezek alkáli atomokkal való
szennyezesés útján könnyen előállíthatóak. Koga és Morokuma Hartree-Fock szintű számításai-
nak eredményei azt mutatták, hogy a C60 anion az ikozaéderes Ih csoportból a D5d, a D3d, vagy
a D2h alcsoportokba torzulhat. Mivel a csoportelmélet módszereit nem alkalmazták, nem tudták a
hullámfüggvényt a kívánt alcsoport egy irreducibilis reprezentációjába redukálni.1
Jahn–Teller torzult fullerének vizsgálatában korábban a mi csoportunk is aktívan részt vett
[33, 34]. Gerjesztett állapotú fullerének eredményeit tartalmazza a 2.1. táblázat. A fullerénben
a HOMO ötszörösen, a LUMO háromszorosan degenerált. Gerjesztéskor nem feltétlenül hasad fel
teljesen a degeneráció, a D5d, és D3d csoportoknak van kétdimenziós irreducibilis reprezentáció-
juk, a D2h alcsoportnak nincs, vagyis az első két esetben lesz két kétszer degenerált molekulapálya
a spektrumban. A táblázatban szereplő értékeket majd a csövek torzulási paramétereivel is össze-
hasonlítom. A számoláshoz a – szintén a kutatócsoport áltál parametrizált – úgynevezett XHUGE
modellt alkalmazták, mely extended-Hubbard közelítést tartalmaz [35]. Ezt a módszert a követ-
1A szimmetria-redukció módszerét a későbbiekben részletesen leírom.
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2.1. táblázat. A gerjesztett C60 molekula EJT torzulási energiái (a szimmetrikus, és a torzult szerkezet
energiájának különbsége) különböző szimmetria-adaptáció esetén












kező fejezetben részletesen bemutatom, mivel a nanocsövek zérus tér felhasadási paramétereit
ennek a programnak a segítségével végeztem.
A fullerén ionok talán gyakorlati szempontból is érdekes tulajdonsága a szupravezető képesség
[36, 37]. Rb3C60 só esetén 28 K hőmérséklet alatt tapasztaltak szupravezetést [36]. Szupravezető
tulajdonságot feltételeztek a negatív töltésű, szintén Jahn–Teller torzult [18]-annulénben [38].
2.1.2. A Jahn–Teller torzulás matematikai leírása
A következő levezetésben során Arthur Jahn és Teller Ede 1937-ben megjelent gondolatmenetét
követem [6], mely a matematikai leírásához a perturbáció-számítás, és a csoportelmélet módszereit
alkalmazza. A szimmetrikus állapottól történő kis elmozdulást a perturbáció-számítás módszere-
ivel tudjuk leírni. Tekintsünk egy Q magkonfigurációt, amit a szimmetrikus Q0, illetve az ebből
történt elmozdulások (Qi) lineár kombinációja összegeként írunk fel:
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Qi elmozdulások választhatóak úgy, hogy ortogonálisak legyenek egymásra, a transzlációs, a ro-
tációs, illetve a teljesen szimmetrikus elmozdulásokra.
A rögzített Q magkonfiguráció által keltett erőtérben mozgó elektronok Ĥ Hamilton-operátora






ηiηjV̂ij(q) + . . . (2.1)
alakban írható. Itt V̂i és V̂ij a q elektronkoordináták függvénye, az elektronok kinetikus energiáját
a Ĥ0 operátor tartalmazza.






Egy Q konfigurációban ez az energia szint vagy felhasad több Ei energia szintre, vagy változatlan
marad (vagyis a degeneráció megmarad). A szimmetrikus Q0 magkonfigruáció csak akkor lehet
stabil, ha az összes elmozdulás szerint Ei minimuma a Q = Q0 konfigurációban van. Írjuk fel a
perturbált Ei energiát, mint az (2.1) egyenlet tagjaiból levezethető energia hozzájárulások összege:




i + . . . .
A perturbációs elmélet szerint az E
(1)








mátrixának sajátértékei. Ha E sajátértéke a W mátrixnak egy adott ηi értékek mellett, akkor −E
egy olyan konfigurációhoz tartozik, amit az ηi előjelek felcserélésével kapunk. Vagyis, hacsak a
W mátrix összes sajátértéke nem zérus (vagyis a mátrix maga is zérus), a Q0 magkonfiguráció nem
lehet stabil.
Annak eldöntésére, hogy W mátrix elemei mely esetekben lehetnek zérustól különbözők, a
csoportelmélet módszereit hívjuk segítségül. Ha a Φ0V̂iΦ
0 szorzat szimmetriája nem tartalmazza
a teljesen szimmetrikus ábrázolást, a 〈Φ0|V̂i|Φ0〉 integrál eltűnik. Ellenkező esetben az integrál al-
talában nem zérus. Transzformálódjon Φ0 a Q0 pontcsoportjának ΓΦ0 irreducibilis reprezentációja
szerint, míg V̂i a ΓV̂i szerint! Mivel Φ
0 degenerált elektronállapothoz tartozik, ΓΦ0 többdimenziós
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irreducibilis reprezentáció. (Nem foglalakozunk azzal az esettel, amikor a degeneráció nem a tér-
beli szimmetria következménye, hanem úgynevezett "véletlen" degeneráció. Ebben az esetben a
degenerált állapotot két vagy több egydimenziós irreducibilis reprezentió alkotja.)
A 〈Φ0|V̂i|Φ0〉 integrál a
ΓΦ0 ⊗ ΓV̂i ⊗ ΓΦ0 = Γ2Φ0 ⊗ ΓV̂i
reprezentáció szerint tranformálódik. Ennek megfelelően, ha fenti direkt szorzat reprezentáció
tartamazza a teljesen szimmetrikus reprezentációt, a W mátrix nem lesz zérus, így Q0 sem stabil,
a molekula torzulni fog.
2.1.3. A Jahn–Teller torzulás jellemzőinek vizsgálata a csoportelmélet segít-
ségével
A csoportelmélet segítségével számos kérdés megválaszolható: a rendszer a torzulás után mely
alcsoportba tartozhat; degenerált nívók a felhasadás után mely egydimenziós irreducibilis repre-
zentációkhoz fognak tartozni; illetve, hogy a torzulás melyik normálrezgés mentén történik. A kö-
vetkezőkben összefoglalom a szükséges módszereket, illetve alkalmazom azokat a (8,0)-ás csőre.
Az (n, 0), illetve az (n, n) nanocsövek a Cnv pontcsoportba tartoznak
2. A Cnv pontcsoport ka-
raktertáblázatát mutatja tetszőleges n értékre a 2.2. táblázat [39]. A pontcsoport az egységoperátor
(E) mellett a cső tengelye körül m · 2π/n szöggel történő forgatásokat (Cmn ), illetve a tengellyel
párhuzamos, a cső végi atomokat tartalmazó síkokra történő tükrözés műveleteit tartalmazza.
Olyan csövek esetén, amelyekben n páratlan, a Jahn–Teller torzult rendszer – az egységoperátor
mellett – csak az egyik σ tükörsík hatására marad változatlan. Ennek megfelelően az ilyen típusú
csövek a Cs csoportba tartoznak.
A helyzet bonyolutabb, ha n páros. A Jahn–Teller torzulást követően ebben az esetben is meg-
marad egy-egy σ tükrözési operátor a két osztályból. Ebben az azonban az egyik forgatási operátor,
a C2 (≡ Cn/2n ) hatására is váltazatlan marad a torzult cső. Ennek megfelelően, a Jahn–Teller torzult
nanocső a C2v pontcsoportba fog tartozni. Szimmetria-adaptáció segítségével elérhető csak rész-
2A cső hosszától függően megjelenhet a cső tengelyére merőleges tükörsík is, így ezek a csövek egy magasabb
szimmetriájú pontcsoportba, a Dnh pontcsoportba tartoznak. Mivel a Jahn–Teller torzulás során megmarad, a továb-
biakban ezzel a szimmetria elemmel nem foglalkozunk.
2.1. A Jahn–Teller torzulás 17
2.2. táblázat. A Cnv pontcsoportok karaktertáblázata. Ha n páros, 1 ≤ m ≤ n − 1, és 1 ≤ N ≤ n/2 − 1.
Páratlan n esetén 1 ≤ m ≤ n − 1, és 1 ≤ N ≤ (n − 1)/2 [39].









σ2 Cnv E C
m
n nσ1
A1 1 1 1 1 A1 1 1 1
A2 1 1 -1 -1 A2 1 1 -1
B1 1 (−1)m 1 -1 EN 2 2 cos(2mNπn ) 0
B2 1 (−1)m -1 1




leges szimmetria vesztés: ekkor több forgatási, illetve tükrözési szimmetria elem is megmarad. A
torzult cső ezután egy olyan pontcsoportba fog tartozni – pl. Cn/2v –, mely tartalmaz kétdimenziós
irreducibilis reprezentációkat. Ekkor, mivel a cső spektrumában továbbra is lesznek kétszeresen
degenerált pályapárok, további ionizáció, vagy elektron gerjesztés hatására a cső újabb Jahn–Teller
torzulást szenvedhet. Szimmetria-adaptációval nemcsak növelhető, hanem csökkenthető is a tor-
zult cső szimmetriája: olyan geometriát is találunk, amelynek csak egyetlen síkra való tükrözés
hatására marad változatlan. Ezek a csövek, a páratlan n esetben tárgyaltakhoz hasonlóan, a Cs
csoportba tartoznak. Hasonlóképpen az is lehetséges, hogy a torzult cső az összes tükrözési szim-
metriát veszti el, és csak a cső tengelye körüli kétfogású forgástengely marad meg. Az ilyen csövek
a C2 csoportba tartoznak. A C2 és a Cs csoport karaktertáblázatát tartalmazza a 2.3. táblázat [40].
2.3. táblázat. A C2 és a Cs pontcsoportok karaktertáblázata [40].
C2 E C2 Cs E σh
A 1 1 A′ 1 1
B 1 -1 A′′ 1 -1
A fenti elméletet a (8,0) nanocső ionra alkalmaztam (C8v). A lehetséges torzulásait mutatja
a 2.1. ábra. A C4v csoportba történő torzulás során elvész a 2π/8, illetve a 3 · 2π/8 radiánnal
történő forgatási, illetve összesen 4 tükrözési szimmetria. A C4v csoportnak van kétdimenziós
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2.1. ábra. A (8,0) nanocső ion lehetséges torzulásai. Az csoportok nevei alatt a csoport osztályai is szerepl-
nek.
C8v
{E, 2C8, 2C4, 2C
3
8 , C2, 4σv, 4σd}
C4v












irreducibilis reprezentációja, így további torzulás lehetséges. A C2v csoportba történő torzulás
esetén csak a négyfogású forgástengely, illetve egy-egy tükörsík vész el.
Annak eldöntése, hogy valamely molekulapálya mely irreducibilis reprezentáció szerint transz-
formálódik, csak a molekulapálya koefficiensek ismeretében lehetséges. A pontos eljárásra egy
későbbi fejezetben visszatérek.
Eldönthető viszont, hogy a Cnv kétdimenziós irreducibilis reprezentációi az alcsoportban mely
egydimenziós irreducibilis reprezentációk direkt összegére bomlik fel. Vagyis, hogy a torzulatlan
csőben degenerált, így valamelyik E ábrázolás szerint transzformálódó molekula pályák felha-
sadva, a torzult rendszerben mely egydimenziós reprezentációk szerint fognak transzformálódni.
A Cnv csoport E irreducibilis reprezentációi az alcsoportban reducibilisek, mivel azok csak egydi-











egyenlet segítségével meghatározható, hogy a direktösszegben az egyes reprezentációk milyen
cλ koefficienssel szerepelnek [40]. Az egyenletben h az alcsoport rendje, r az osztályok száma,
Nk a k-adik osztályhoz tartozó csoportelemek száma, X
λ(k) pedig az alcsoport λ irreducibilis
reprezentációjának k-adik osztályra vonatkozó karaktere. X(k) a vizsgált E reprezentáció k-adik
osztályra vonatkozó karaktere a Cnv csoportban. A direktösszeg tulajdonságaiból fakadóan a cλ
koefficiens mindenképp pozitív egész szám kell legyen.
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2.4. táblázat. A C8v pontcsoport kétdimenziós irreducibilis reprezentációinak redukálása a lehetséges al-
csoportokban.
E1 = E3 = E
C4v E2 = B1 ⊕ B2
E1 = E3 = B1 ⊕ B2
C2v E2 = A1 ⊕ A2
E1 = E3 = 2B
C2 E2 = 2A
Cs E1 = E2 = E3 = A
′ ⊕ A′′
Ezt a számolást is a (8,0) csőre végeztem el (2.4. táblázat). A C8v csoport három, a C4v egy két-
dimenziós irreducibilis reprezentációt tartalmaz, míg a C2v, C2 és a Cs csoportok egyet sem (2.2,
2.3 táblázatok). Ennek megfelelően az E1 és az E3 irreducibilis reprezentáció a C4v csoportban
megmarad kétdimenziósnak. Ha a torzulás a C2 pontcsoportba történik, a felhasadt E ábrázolások
ugyanahhoz az egydimenziós irreducibilis reprezentáció szerint fognak transzformálódni. Ez azt
jelenti, hogy a potenciális energia felületen két azonos irrducibilis reprezentáció szerint transzfor-
málódó sík metszi egymást, ami kétatomos molekula esetén tiltott lenne, több atomos rendszer
esetén azonban megengedett [41, 42]. Cs csoportba történő torzulás esetén a C8v mindhárom E
ábrázolása ugyanúgy hasad fel.
A harmadik kérdés, amire választ kaphatunk a csoportelmélet segítségével, hogy a torzulás
mely normálrezgés mentén megy végbe. Ehhez először azt vizsgáljuk, hogy a nanocső normál
rezgései a pontcsoport mely irreducibilis reprezentációi szerint transzformálódnak. Tekintsük a
pontcsoport egy olyan reducibilis 3N dimenziós (N a csövet felépítő atomok száma) ábrázolá-
sát, amelyet úgy kapunk, hogy a minden atomra egy-egy három dimenziós Descartes koordináta-
rendszert centrálunk! Ez tulajdonképpen megfelel annak, hogy az egyes atomok mozgását felbont-
juk a Descartes koordináta-rendszer x, y, illetve z komponensére. Az (2.2) egyenlet segítségével
redukálhatjuk ezt az ábrázolást. A direkt összeg a normál rezgések mellett tartalmazza azokat az
irreducibilis reprezentációkat is, amelyek szerint az x, y, illetve z irányba történő transzlációs moz-
gás, illetve ezen irányú tengelyek körüli forgások transzformálódnak. Ezeket az reprezentációkat
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le kell vonni a direkt összegből3 [40].
Annak eldöntése, hogy a Jahn–Teller torzulás mely normálmódus mentén történik, a következő
meggondolás szerint történik. Csak olyan normál módus jöhet szóba, mely csökkenti a forgási
szimmetriát, mivel az alcsoportok – ahová a torzulhat a rendszer – kisebb fogású forgástengelyeket
tartalmaznak. Tegyük fel, hogy a degenerált pálya, amelyről az ionizáció történik a pontcsoport egy
Ei irreducibilis reprezentációja szerint transzformálódik. Ekkor a hullámfüggvény (Ψ) szimmet-
riája – ionizáció után – is Ei lesz. Egy Qi normálmódus akkor válhat Jahn–Teller aktív rezgéssé,
ha a 〈Ψ|Qi|Ψ〉 integrál zérus. Ez a feltétel akkor teljesül, ha a reducibilis Ei ⊗ Ei direktszorzat
(2.2) egyenlet szerinti redukciója után kapott direkt összeg tartalmazza Qi módus reprezentáció-
ját [40]. Így a torzulás akkor történhet egy Qi rezgési módus mentén, ha az fenti direktszorzat
egy valamelyik tagja szerint transzformálódik, és – a fenti feltétel ertelmében – csökkenti forgási
szimmetriát.
A (8,0) cső rezgési analízise szerint a normál rezgések reprezentációja a
Γ = 3A1 ⊕ A2 ⊕ 3B1 ⊕ 3B2 ⊕ 2E1 ⊕ 6E2 ⊕ 6E3
direktösszeg szerint transzformálódik (az x, y irányú transzlációs mozgás, illetve forgás az E1, a
z irányú transzláció az A1, a z tengely körüli forgás az A2 irreducibilis reprezentáió szerint transz-
formálódik [43]). Mivel a C8v csoportban három két dimenziós irreducibilis reprezentáció van, a
direkt szorzatok reprezentációját mindhárom esetre elvégezzük. Ha a molekulapálya, amiről az io-
nizáció történik az E1, vagy az E3 irreducibilis reprezentáció szerint transzformálódik, ugyanarra
az eredményre jutunk:
E1 ⊗ E1 = E3 ⊗ E3 = A1 ⊕ A2 ⊕ E2.
Az A1, illetve az A2 reprezentációk szerint transzformálódó normálrezgések mentén nem csök-
ken rendszer forgási szimmetriája (2.2. táblázat), így a torzulás ezen módusok mentén nem mehet
végbe. Az E2 normálmódus mentén történő rezgés során azonban csökken a forgási szimmetria
is, tehát ebben a két esetben a Jahn–Teller torzulás az E2 irreducibilis reprezentáció szerint transz-
formálódó normálrezgés mentén megy végbe. Ha a vizsgált degenerált pályapár az E2 szerint
3A legtöbb karaktertáblázat tartalmazza, hogy az egyes traszlációs irányoknak megfelelő mozgás, illetve a forgások
mely irreducibilis reprezentáció szerint transzformálódnak.
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transzformálódik, akkor a
E2 ⊗ E2 = A1 ⊕ A2 ⊕ B1 ⊕ B2
direktöszeget kapjuk a direktszorzat redukciójának eredményéül. Ekkor a fenti gondolat menetnek
megfelelően a torzulás a B1 vagy a B2 módus mentén történhet.
2.1.4. A torzulás mértékét leíró paraméterek
A torzulás mértékét két paraméterrel írhatjuk le: a torzulási energiával (EJT ), illetve a kötéshossz-
torzulási paraméterrel (D).
A torzulási energia a torzult (Etorz), illetve a szimmetrikus molekula (Eszimm) teljes energiájá-
nak a különbsége:
EJT = Etorz − Eszimm. (2.3)
Ezzel a paraméterrel a torzulás során bekövetkező energiamélyülést írjuk le. A potenciális energia
felületen EJT a kónikus átmetszés és a minimum közötti energiakülönbség.






(Rtorzi − Rszimmi )2. (2.4)
(Nk a csőben lévő kötések száma, R
torz
i az i-edik kötés hossza a torzult, R
szimm
i a szimmetri-
kus geometriában.) Vegyük észre, hogy D tulajdonképpen a torzult kötéshosszak rms eltérése a
szimmetrikus kötéshosszaktól.
Ezen paraméterek kiszamításához ismerni kell a szimmetrikus ion teljes energiáját, illetve a
kötéshosszakat. Ezek meghatározására alkalmas módszereket a 2.2.3 fejezetben tárgyaljuk részle-
tesen.
2.2. Az alkalmazott számítási eljárások elméleti háttere
A számításainkhoz úgynevezett szemiempírikus módszereket alkalmaztunk. Ezek a módszerek
sok közelítést tartalmaznak, ezért kis memória igényűek, és nagyobb rendszerekre is viszonylag
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gyorsan végrehajthatók. Erre szükség is van, hiszen egy hosszabb nanocsövet több száz atom épít
fel.
A nanocsövek Descartes koordinátáinak generálását egy korábban, a laboratóriumunkban író-
dott programmal végeztem [44], a számításokhoz szükséges minden más programot magam írtam
FORTRAN nyelven.
2.2.1. A Hückel-modell
Hückel már 1930-ban publikálta [45] konjugált elektronrendszerű molekulák elektronszerkezeté-
nek leírására alkalmas módszerét. A kvantumkémia és a számítógépek fejlődése ellenére a modellt
azóta is sokan használják, hiszen nagy rendszerekre képes kvalitatíve, sőt sokszor kvantitatíve he-
lyes eredményt adni.
A Hückel-módszernek a következő három fontos jellemzője van:
• Atomonként egy elektront, a π-elektront veszi figyelembe. Az ilyen módszereket az iroda-
lomban gyakran π-elektron módszereknek nevezik.
• Csak a szomszédos atomok közötti kölcsönhatást veszi figyelembe4.
• Elhanyagolja az elektron-elektron taszítást.









Itt μ, ν spinpálya indexek; a+μ a μ-edik spinpályán kelt, a
−
ν a ν-ediken eltüntet egy elektront a
másodkvantálás szabályainak megfelelően [35, 47]. Ha spinpályák helyett térbeli pályákat hasz-










4Kis átmérőjű nanocsövek fémességének vizsgálatakor a Hückel-módszer kvalitatíve rossz eredményt ad. E prob-
lémát megoldja, a távolabbi szomszédok hatását is figyelembe vesszük [46]. Az általunk vizsgált problémákat első-
szomszéd közelítést alkalmazva is kivállóan lehet tárgyalni, így tovabbiakban azt használjuk.
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alakú. A térbeli pályákat m, n jelöli, míg σ a spinindex. A hmn mátrixelemeket ebben a modell-
ben nem explicit integrálás eredményeként, hanem empírikus parametrizálás útján kapjuk. Külön
kezeljük a diagonális (Hückel α-paraméter), illetve az offdiagonális (Hückel β-paraméter) mátrix-




















alakú Hamilton-operátorhoz jutunk. A módszer π-elektron közelítést alkalmaz, az m, n térbeli
pálya indexek tulajdonképpen az atomokat jelölik. Mivel elsőszomszéd közelítést is alkalmazunk,
a második tag csak akkor ad járulékot, ha az m-edik illetve az n-edik atom között (kovalens) kötés
























ahol i1, i2 az i-edik kötés két pillératomja, βi ≡ βi1i2 = βi2i1 . A molekulát felépítő atomok száma
N , a kötések száma Nk.
Ha a Hückel módszert olyan rendszerek vizsgálatára használjuk, melyek csak szén atomokat
tartalmaznak (pl. szén nanocsövek), az összes αm paraméter értéke egyenlő lesz, tehát annak
értéke csak az origót határozza meg. Így az általánosság megsértése nélkül az α = 0 választással
élhetünk.
A βi integrálok parametrizálására három út adódik. Mivel a rendszer csak egyféle kötést tartal-
maz, β értéke minden atompárra azonos lehet, vagyis ennek a paraméternek sem kell függnie attól,
hogy melyik kötést írjuk le vele.
Az első, legegyszerűbb megoldás, ha β = 1 választással élünk. Ekkor az energiát ún. β-
egységben kapjuk. Ezzel a relatív skálával különböző molekulák összehasonlítása lehetséges, ab-
szolút energiát nem kapunk. Ez módszer a molekuláris topológia, vagy gráfelmélet kiindulópontja,
ahol az atomok kapcsolódásának segítségével vonnak le következtetéseket a elektronszerkezetről
[48, 49].
A második lehetőség spektroszkópiai adatok segítségével a szén-szén atompárra meghatározni
β parameter értéket [50]. Ezzel a módszerrel az energia értékek eV egységekben szamíthatók.
A harmadik lehetséges mód a β paraméter parametrizálására, ha az integrált kötéshossz függő-





képlet szerint. Itt ri az i-edik kötés hossza, β0 = 243, 50 eV, ζ = 0, 31 Å empírikus paraméte-
rek, melyek értékét a poliacetilén spektroszkópiai adatai segítségével határozták meg [51, 52]. A
következő fejezetben ismertetendő kötéshossz optimálási eljárás egyik alapja, hogy a β paraméte-
rek függjenek a kötéshosszaktól. Ezért munkám során β parametrizálására ezt kötéshossz függő
megoldást alkálmaztam.
A Hückel Hamilton operátor mátrixreprezentációjának sajátvektorai a molekulapálya koeffici-
ensek, sajátértékei pedig ezek energiái (εi). A teljes rendszer E
π energiája a Hamilton operátor
Eπ = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 (2.8)
várható értéke. Itt Ψ N -elektron determináns, ami a Ψi pályákból épülnek fel [35]. Ezt a várható
értéket kétféleképp is kiszámolhatjuk.
Az első lehetőség, ha a számoláshoz a Hamiton operátor (2.5) alakját használjuk. Az általános














alakot ölti [35]. Ψ a másodkvantált formalizmus nyelvén a Fermi vákuum [35]. Az a+i a
−
i operátor





ahol ni az i-edik molekulapályát betöltő elektronok száma.
A másik út Eπ meghatározására, ha a (2.8) egyenletbe a Hückel Hamilton operátor (2.6) alak-










∣∣a+i1σa−i2σ∣∣Ψ〉+ 〈Ψ ∣∣a+i2σa−i1σ∣∣Ψ〉) (2.10)
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összefüggést kapjuk. Az előző egyenletben
〈
Ψ
∣∣a+i1σa−i2σ∣∣Ψ〉 = P σi1i2 illetve 〈Ψ ∣∣a+i2σa−i1σ∣∣Ψ〉 =
P σi2i1 a σ spinhez tartozó elsőrendű sűrűségmártrix [35]. Kihasználva, hogy Pi2i1 = Pi1i2 , hiszen a
sűrűségmátrix hermitikus illetve, hogy
∑
σ





ahol Pi ≡ Pi1i2 egyszerűsítést az elsőszomszéd közelítés miatt tehetjük meg. A Pi mátrixelemet
az i-edik kötés kötésrendjének is szokták hívni.
2.2.2. Kötéshossz optimálás a Hückel-modell szintjén: A Longuet-Higgins –
Salem eljárás
Geometria optimálás a Hückel modell keretein belül nem lehetséges, azonban az optimált kötés-
hosszak meghatározhatók. Az eljárást Longuet-Higgins és Salem az 1950-es években dolgozta ki,
melynek segítségével igazolták, hogy hosszú, konjugált szénláncú polimerekben (pl. poliacetilén)
kétféle szén-szén kötés van [54].
A Longuet-Higgins – Salem (LHS) módszer a Hückel-modell leírásakor tárgyalt π-elektronok
mellett a σ elektronok hatását is figyelembe veszi egy empírikus potenciál (f ) segítségével. A



















alakú lesz továbbra is feltételezve, hogy a molekulában csak egyféle kötés található. A molekula
teljes energiája ebből következően kiegészül a σ-potenciálból származó taggal:




A továbbiakban Eπ π-energiának a (2.11) egyenletben felírt alakját használjuk.
Az f empírikus σ potenciál alakjához Longuett-Higgins és Salem levezetését követve jutunk el
[54]. Egy molekula kötéshosszai akkor optimálisak, ha a velük számolt energia ((2.13) egyenlet)
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feltétel minden ri kötésre igaz kell legyen. Behelyettesítve ebbe a feltételbe az E energia (2.13)








egyenletet kapjuk. A kötésekre történő összegzésre nincs szükség, hiszen a (2.7) egyenlet szerint
az i-edik kötés β-integrálja csak az ri-től függ, így a többi kötéshossz szerinti derivált zérus. A
Pi kötésrend, illetve a megfelelő ri kötéshossz között a Coulson és Golobiewski kísérleti eredmé-
nyekre alapozott összefüggése teremt kapcsolatot [55]:
ri = r0 − κPi. (2.15)
Az egyenlet empírikus paramétereinek értéke: r0 = 1, 54 Å, az egyszeres szén-szén kötés stan-
dard távolsága; κ = 0, 21 Å, az egyszeres, illetve a kétszeres szén-szén kötés hosszának standard
különbsége. Helyettesítsük be a Coulson-Golobiewski egyenlet Pi-re rendezett alakját a (2.14)








ridri + fi(ri) = 0
egyenletet kapjuk, ahol az határozatlan integrálok számításakor kapott konstanst elhagytuk, mert





(ri − r0 + ζ), (2.16)
ahol ζ a (2.7) egyenletben szereplő empírikus paraméter.
Az fi(ri) σ-potenciál, és az LHS Hamilton-operátor ismeretében a kötéshossz optimálási eljárás
a következőképp történik:
1. A rendelkezésre álló kötéshosszakat felhasználva, A β-integrál (2.7) alakját alkalmazva fel-
építjük a Hückel Hamilton mátrixot.
2. A mátrixot megdiagonalizáljuk.
3. Pi definíciójának megfelelően kiszámítjuk a kötésrendeket.
4. A (2.15) Coulson-Golobiewski egyenlet segítségével a kötésrendeket felhasználva új kötés-
hosszakat szamítunk.
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5. Ha a kötéshosszak változása kisebb egy megadott küszöbértéknél, az eljárás véget ér; ha
nagyobb, újabb iterációs lépés következik.
A módszer lelke tehát a Coulson-Golobiewski egyenlet, mely optimált kötéshosszakra igaz, amíg a
kötéshosszak nem optimálisak, addig ezzel az egyenlettel finomítjuk azokat. Teljes geometria op-
timálás Hückel szinten – egyenlőre – nem lehetséges, mivel a Coulson-Golobiewski egyenlethez
hasonló összefüggést nem találtak a kötésszögek, illetve diéderes szögek valamint a kötésrendek
közott. A kötésszögek a másodszomszédok helyzetéről, míg a torziós szögek a harmadszomszédok
helyzetéről hordoznak információkat, így pontos geometriaoptimáláshoz az elsőszomszéd közelí-
tés nem lenne elég.
Az LHS kötéshossz optimálásnak számos változata létezik. Az eljárás egyik alternatívája Su,
Schrieffer és Heegel által bevezetett módszer, ami a σ-potenciált egy kicsit másként kezeli, vala-




























operátort alkalmazzuk [57]. Ilyenkor az i-edik kötés φi szöggel történő csavarásának hatását tudjuk
vizsgálni.
2.2.3. Szimmetria megőrző optimálási eljárások
A 2.1.4 fejzetben bemutatott, a Jahn Teller torzulást mértékét leíró paraméterek számításához is-
merni kell a szimmetrikus nanocső ion kötéshosszait is (2.3, 2.4 egyenlet). Ennek meghatározása
nem triviális feladat, mert egy egyszerű LHS kötéshossz optimálás a torzult rendszer kötéshosszait
(illetve energiáját) adja eredményül. A probléma megoldására két utat találtam, a következőkben
ezeket részletezem. (A következő alfejezetekben saját levezetéseimet mutatom be.)
Newton-Raphson típusú eljárás kónikus átmetszés keresésre
Az első út a szimmetrikus geometria kereséséhez egy Newton-Raphson típusú minimum kere-
sés [58, 47] azzal a mellékfeltétellel, hogy a részlegesen betöltött degenerált molekulapálya-pár
energiája degenerált maradjon az optimálás során (εD2 − εD1 = 0) [59]. A geometria akkor lesz
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optimális, ha a rendszer E(R) teljes energiája a megadott mellékfeltétel mellett minimális. (A
levezetést Szalay Péter és munkatársai [59] cikke alapján végeztem.).
A probléma matematikai megoldásához Lagrange módszerét alkalmaztam [60]. A minimalizá-
landó függvény




alakú, tehát az E(R) energiafüggvényhez hozzaadjuk a mellékfeltétel nullára rendezett alakját. λ
az úgynevezett Lagrange-multiplikátor, míg R – általános esetben – a molekula atomjainak 3N
darab Descartes-koordinátáját tartalmazó vektor. Fejtsük L(R, λ) függvényt Taylor-sorba egy R0
pont körül (R0 egy R-től csak kicsit eltérő geometria)! Ekkor az

















































































L(ξ) = 0, ξ = {R, λ}.
A feltétel a
∇E(R0) + HΔR + λ [∇εD2(R0) + HD2ΔR −∇εD1(R0) − HD1ΔR] = 0
εD2 + ΔR∇εD2(R0) +
1
2
HD1ΔR2 − εD1 − ΔR∇εD1(R0) − HD1ΔR2 = 0
mátrix-alakba írt egyenletrendszerhez vezet az R, illtve a λ szerinti deriválás után. Az egyenlet-
renszerben ΔR ≡ R−R0; míg H, HD1 illetve HD2 rendre az E(R), εD1 illetve εD2 a Descartes-
koordináták (Ri, Rk) szerinti második deriváltakat tartalmazó ún. Hesse-mátrix. Azok a tagok,
melyeket ΔR2 szoroz, elhanyagolhatóan kicsik a többi taghoz képest, mivel ΔR2  1. Az
egyenletrendszer így az
HΔR + λ∇Δε = −∇E (2.17)
Δ∇εΔR = −Δε,
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alakra egyszerűsödik, ahol Δε ≡ εD2 − εD1; míg ∇Δε ennek a különbségnek a gradiense. A fenti
egyenletrendszerből ΔR és λ könnyen meghatározható:




Az optimálás során tehát az R geometriát minden lépésben az (2.18) egyenletnek megfelelően
számított ΔR-rel finomítjuk a konvergencia eléréséig.
A fenti általános elméletet most az LHS modell keretei között fogom alkalmazni. Az első lépés
a ∇E, H, illetve Δ∇ε deriváltak meghatározása. Az LHS-módszer esetében R az Nk darab kö-













alakját, mely a (2.11), a (2.13), illetve a (2.16) egyenletekből azonnal következik. A β-paraméterek












A k-adik β-paraméter (2.7) értelmében csak a k-adik kötéshossztól függnek, így csak az eszerinti



















(−R0 + ζ) . (2.20)
alakú. Mivel βk és így
∂E
∂Rk






















(−R0 + ζ) .
A pályaenergiák gradiensének meghatározásához először fel kell írni egy analitikus összefüg-
gést a pályaenergiákra. Ez az Eπ energia (2.9) illtve (2.11) egyenlettel felírt két alakjából megha-









30 2. fejezet: Jahn–Teller torzulás ionizált és gerjesztett állapotú szén nanocsövekben
Feltesszük, hogy a fenti egyenlet minden i-re igaz, így az atomokra történő összegzést elhagyhat-












Egyenlően betöltött degenerált pályapárok módszere
A második módszer egy Jahn–Teller aktív ion szimmetrikus geometriájának meghatározására az
egyenlően betöltött degenerált pályapárok módszere. Ez a módszer Dewar és munkatársai által
publikált fél-elektron módszeren (half-electron method) alapul [61]. Ha a részelgesen betöltött
degenerált pályákon lévő elektronokat úgy osztjuk el, hogy a pályapár mindkét tagjának ugyan-
annyi legyen a betöltési száma, akkor a molekula nem torzul el. Ez az eljárás bizonyos esetekben
törtbetöltést is eredményezhet. Kétszeres degeneráció esetében (a nanocsövekben ez fordul elő) a
következő esetek fordulhatnak elő:
• Ha a pályapáron három elektron van, mindkét pályát 1,5 - 1,5 elektronnal töltjük be.
• Ha a pályapáron két elektron van, mindkét pályát 1 - 1 elektronnal töltjük be.
• Ha a pályapáron egy elektron van, mindkét pályát 0,5 - 0,5 elektronnal töltjük be.





ahol nk az k-edik molekulapálya betöltési száma.
Egy részlegesen betöltött degenerált molekulapályapár degenerált elektronállapotot eredmé-
nyez, ami instabil, így torzulást eredményez. Ha azonban a pályapár mindkét tagján ugyanannyi
elektron van, az elektronállapot totálszimmetrikus marad, így a rendszer szimmetrikus marad.
Hogy a lehetséges szimmetrikus geometriák közül ez a módszer a legmélyebb energiájút adja
eredményül, ebből még nem következik. Ezt – LHS esetre – a következő alfejezetben bizonyítom.
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A két módszer ekvivalenciája
A mellékfeltételes Newton-Raphson típusú eljárás akkor konvergált, ha ΔR = 0 ((2.18) egyenlet).
Az egyenlet így
∇E = −λΔ∇ε (2.24)







(Ri − R0). (2.25)
alakra egyszerűsíthető triviális átalakítások utan. Helyesettesítsük be (2.24) egyenletbe a pályae-








(Ri − R0) = λ2βi
ζ
(ci1D2ci2D2 − ci1D1ci2D1).
Átrendezésekkel ez az egyenlet
κ [Pi − λci1D1ci2D1 + λci1D2ci2D2 ] − R0 = −Ri (2.26)
alakra hozható. Bevezetünk egy úgynevezett effektív kötésrendet, amely az i-edik kötésre P effi ≡
Pi−λci1D1ci2D1 +λci1D2ci2D2 alakú. Az effektív kötésrend csak akkor tartozhat szimmetrikus geo-
metriához, ha a hullámfüggvény teljesen szimmetrikus irreducibilis reprezentáció szerint transz-
formálódik, vagyis a degenerált pályák egyenlően vannak betöltve. Ebből következik, hogy
λ = nD1 − nszimmD1 ,




molekulapályának a betöltési száma, ha degenerált pályápárt egyenlően töltjük be. Így (2.26)
egyenlet
Ri = R0 − κP effi
alakot ölti, ami tulajdonképpen az egyenlően betöltött degenerált pályapárok módszere.
Azt kaptuk tehát, hogy ha egy olyan degenerált pályapárt, amely ionizáció, vagy gerjesztés hatá-
sára nem ugyannyi elektront tartalmaz, úgy töltünk be, hogy mindkét pályán ugyannyi elektron le-
gyen, akkor a legmélyebb energiájú szimmetrikus geometriát kapjuk az LHS kötéshossz-optimálás
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eredményéül. Ezért a szimmetrikus geometria meghatározására ezt az egyszerűbb módszert alkal-
maztuk. Az egyenlő betöltés módszere azonban csak LHS modellben ekzakt, összetettebb modell
esetén (pl. az ab initio Hartree-Fock módszer) csak közelítő eredményt ad.
2.2.4. Irreducibilis reprezentációk és szimmetria-adaptáció
A 2.1.3 fejezetben már említettem, hogy annak megállapítása, hogy a molekulapálya a pontcsoport
mely irreducibilis reprezentációja szerint transzformálódik csak a molekulapálya-koefficiensek is-
meretében dönthető el. A (2.12) LHS Hamilton mátrix diagonalizalizálásának eredményeképp
kapott cμi molekulapálya-koefficiensek ismeretében azonban ez is eldönthető. Az eljárás a követ-









projektort, mely bármely reprezentáció bázisából kivetíti a a λ irreducibilis reprezentáció bázisát-
vektorait [40]. Az egyenletben R̂ a csoportot alkotó szimmetriaoperátorok, Xλ(R̂) ennek az operá-
tornak a λ ábrázoláson számolt karaktere. A vizsgált |ϕi 〉 molekulapálya akkor transzformálódik
λ irreducibilis reprezentáció szerint, ha a P̂ λ |ϕi 〉 projekció eredménye nem nulla. Ennek eldönté-




cμi |χμ 〉 . (2.28)
Miután P̂ λ projektort a |ϕi 〉 fenti alakjára hattatjuk, azt kapjuk, hogy





Xλ(R̂)cμiR̂ |χμ 〉 .
Ez egy indextranszformációval a












nem zérus. Annak eldöntéséhez tehát, hogy egy molekulapálya melyik irreducibilis reprezentáció
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szerint transzformálódik a pontcsoport minden λ irreducibilis ábrázolására ki meg kell vizsgálni
a projekció eredményét. Amelyik λ-ra nemzérus eredményt kapunk, aszerint transzformálódik a
molekulapálya. Egyszerűsíti a vizsgálatot az a tény, hogy a degenerált pályapárok mindig ugyan-
azon többdimenziós irreducibilis reprezentáció szerint transzformálódnak [40]. Így a nemdegene-
rált molekulapályák esetében elegendő csak az egydimenziós, degenerált pályapárok esetén pedig
csak a kétdimenziós irreducibilis reprezentációkat vizsgálni.
A degenerált molekulapályák szimmetria-adaptációja hasonlóan történik. Az adaptáció célja,
hogy a torzulást valamely alcsoport valamely irreducibilis reprezentációjába kényszerítsük. Ezt a
molekulapályákon keresztül hajtjuk végre. Egy kétdimenziós E irreducibilis reprezentáció szerint
transzformálódó degenerált ϕEi molekulapályára hattatjuk az alcsoport A irreducibilis reprezentá-
ciójába vetítő (2.27) projektort, így a torzulás után a nemdegenerált ψAi molekulapálya e szerint
az irreducibilis reprezentáció szerint fog transzformálódni. A degenerált pályapár mindkét tagját
adaptálni kell. A 2.4. táblázatban látható, hogy a degenerált molekulapályák egy alcsoportba tor-
zulva mely két egydimenziós irreducibilis reprezentáció szerint fognak transzformálódni. Ennek
megfelelően lehetőségünk van megválasztani, hogy a – felhasadás után – magasabban energiájú
pálya melyik egydimenziós reprezentáció szerint transzformálódjon. A továbbiakban, az adap-
tálásokra – az alcsoport megnevezése mellett – ezen irreducibilis reprezentáció megnevezésével
utalunk.
A matematika nyelvén írva az adaptált molekulapálya a
ψAi = KP̂
AϕEi ,
egyenlettel számítható (K normáló tényező). Akárcsak az előző esetben, most is áttérünk (2.28)
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összefüggés segítségével számítható.
2.2.5. Az elektron–lyuk szimmetria
Az elektron–lyuk szimmetria leírásához, illteve magyarázatához Surján Péter Second Quantized
Approach to Quantum Chemistry [35] című könyvét hívom segítségül.
Az olyan π-rendszereket, amelyekben a szénatomok két csoportra oszthatók úgy, hogy cso-
portba tartozó atomok nem szomszédosak, alternáló rendszereknek nevezzük. Alternáló rendszer
például a benzol, de nem az például a ciklopentadién.
Konjugált alternáló rendszerek spektrumának speciális tulajdonsága, hogy π-elektron, és első-
szomszéd közelítést alkalmazó módszerek esetén
εHOMO−i = −εLUMO+i, i = 0, . . . , N
2
− 1,
azaz a molekulapálya energiák abszolút értéke szimmetrikus a Fermi nívóra (l. 1.3. ábra a 9.
oldalon). Ezt a tapasztalatot nevezik elektron–lyuk szimmetriának. Az elektron–lyuk elnevezés
arra utal, hogy míg a betöltött pályákat elektronok töltik be, addig a virtuális pályakat "lyukak". A
másodkvantálás nyelvén azt mondhatjuk, hogy az a+i operátor egy elektront kelt az i-edik pályán,





operátor egy lyukat kelt az i-edik pályán, míg a b−i = a
+
i operátor pedig lyukat tüntet el – azaz
elektront kelt. Ezeket az operátorokat lyuk-operátoroknak is szokták hívni. A definíciójukból
adódóan a lyuk-operátorok kommutációs relációi megegyeznek a részecske keltő, illetve eltüntető
operátorok csererelációival.
Alternáló rendszerekre a Hückel-operátor 2.6 alakja (ha a rendszer csak szénatomból áll, így az
















alakra egyszerűsödik. A fenti egyenletben a két különböző csoporthoz tartozó atomokat megkü-
lönböztetjük egymástól. Erre utal a "*" jelölés. A két csoport definíciójából, illetve a Hückel
modellben alkalmazott elsőszomszéd-közelítésésből következik, hogy az m, illetve az n indexű
atomok nem tartozhatnak azonos csoportba.
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Alkamazzuk az úgynevezett elektron–lyuk transzformációt a Hückel operátor fenti alakjára. Ez


































amire alkalmazva a részecske-operátorok antikommutációs relációját, azt találjuk, hogy Ĥ = Ĥ ′,
hiszen
















Az alternáló rendszerek Hückel-operátora előjelet vált az elektron–lyuk transzformáció hatására.
Ebből következik, hogy Ĥ és Ĥ ′ spektruma egymás tükörképe.
A következő, egyszerű gondolatmenet segítségével belátható, hogy a Ĥ spektruma invariáns az
elektron–lyuk transzformációra. A bázist felépítő atompályák előjelének megváltoztatása nem be-
folyásolja egy tetszőleges operátor várható értékét, mivel a pályák előjele teljesen önkényes, csak
egy fázis faktor. Cseréljük meg az összes ∗-os pálya előjelét. Ez megváltoztatja a β-integrálok
előjelét is, hiszen βmn∗ = 〈m|Ĥ|n∗〉 a |n∗ 〉 páratlan függvénye. Jelöljük a keltő/eltüntető operá-

















ami pontosan megegyezik Ĥ ′ (2.29) alakjával. Azt találtuk tehát, hogy az elektron–lyuk transz-
formáció ekvivalens a "*"-gal jelölt atompályák előjelének megváltoztatásával. A Ĥ ′ az eredeti
atompályák terében ugyanúgy viselkedik, mint a Ĥ a módosított térben. Mivel a két tér fizika-
ilag ekvivalens, a két operátor spektruma megegyezik. Mivel a két operátor spektruma egymás
tükörképe is, a két kritérium csak akkor teljesülhet, ha a Ĥ spektruma a zérus energiaszintre szim-
metrikus.
A következőkben megvizsgáljuk az elektron–lyuk szimmetria hatását az ionizációra. Írjuk fel a
HOMO pályát (2.28) egyenletnek megfelelően az atompályák lineárkombinációjaként! Alternáló
























alakú, ahol az összegzés a HOMO alatti pályákra történik (core), ezekre ni = 2, a HOMO pályán
az ionizáció miatt csak egy elektron van. Ezt a tankönyvi gondolatmenetet a negatív ion esetére is




cmicn∗ini + 2cmHcn∗H + cmLcn∗L





elsőszomszéd közelítést használva. Azt kaptuk tehát, hogy P+1 = P−1. A (2.15) egyenlet szerint
az LHS iteráció során a kötéshosszakat a P sűrűségmátrix – azaz a kötésrend – határozza meg,
az egyszeres pozitív, és negatív ionok geometriája, ezért energiája is megegyezik. A levezetés a
többszörös ionok esetére is analóg módon végiggondolható.
A nanocsövek is alternáló rendszerek, így a betöltött, illetve a virtuális pályák energiái páron-
ként egymás ellentetjei, és pozitív, illetve negatív ionjaik azonos geometriájúak, illetve energiá-
júak. Ezért a következőkben csak a pozitív ionok torzulását vizsgáljuk.
2.3. Eredmények
A következő fejezetben a számítási eredményeimet mutatom be. A Jahn–Teller torzulás nano-
csövekben ionizálással, illetve gerjeztéssel is előidézhető. E két esetet külön-külön vizsgáltam.
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Bemutatom a effektus függését a cső típusától, hosszától, a szimmetria-adaptációtól, illetve az
ionizáció mértékétől.
2.3.1. Ionizált nanocsövek Jahn–Teller torzulása
Cikk-cakk nanocsövek
A cikk-cakk – tehát (n,0)-típusú – csöveket is két csoportra kell osszuk: máshogy viselkednek
azok a csövek, amelyekben n páratlan, mint amelyekben n páros. Azt találtuk ugyanis, hogy
míg az előbbi esetben a két legmagasabban energiájú betöltött molekulapálya (HOMO, illtve next-
HOMO) egymással degenerált, addig a második esetben a HOMO nem degenerált, csak az alatta
fekvő pályapár az. Ezért az előbbi esetben az egyszeresen ionizált nanocsövek Jahn–Teller aktívak,
míg utóbbiban legalább három elektron eltávolítása – vagy befogása – szükséges Jahn–Teller aktív




A diszkussziót a páratlan n indexű nanocső ionok tárgyalásával kezdem. A molekulapályák
szimmetria-analízise szerint a degenerált HOMO, és az alatta fekvő degenerált pályapár is a C5v
csoport E2 irreducibilis reprezentációja szerint transzformálódik a cső hosszától függetlenül. Az
E2 ⊗ E2 = A1 ⊕ A2 ⊕ E1 direktszorzat felbontás értelmében a torzulás az E1 irreducibilis repre-
zentáció szerint transzformálódó normálrezgés mentén megy végbe, a 2.1.3 fejezetben leírtaknak
megfelelően. E normálrezgés mentén torzul a cső tehát az általunk vizsgált összes esetben. Az
NCS
p+
(5,0), (p = 1, 2, 3, 5, 6, 7) rendszer torzulási energiáit (E
JT – (2.3) egyenlet) , illetve kötés-
hossztorzulási paramétereit (D – (2.4) egyenlet) tartalmazza a 2.5, illetve 2.6 táblázat. A nano-
csövek hosszát elemi cella (unit cell – UC) egységben adjuk meg: 1 elemi cellát szénatomok egy
cikk-cakk – vagy karosszék – gyűrűje alkotja. A torzulási energiát eV, a kötéshossztorzulási para-
métert Å egységben tüntettük fel. A négyszeresen (illetve nyolcszorosan) ionizált rendszerek nem
torzulnak, hiszen ekkor a degenerált pályapáron lévő összes elektront eltávolítottuk, így nem ma-
radt részlegesen betöltött degenerált szint. A 2.5, illetve a 2.6. táblázat adatait böngészve ugyanazt
a három érdekes jelenséget figyelhetjük meg.
Az első észrevétel az effektus hosszfüggésére vonatkozhat. A torzulási energia a hossz nö-
velésével csökken. Egyszeres ionizáció esetén a 14 UC hosszú cső esetén már zérus a torzulási
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energia. Ez látszólag ellent mond a Jahn–Teller tételnek, hiszen ebben az esetben stabil degenerált
elektronállapotot találunk. A paradoxont a következő kvalitatív érveléssel oldhatjuk fel. Hosszabb
csövek több atomot, így több elektront is tartalmaznak, a rendszer összenergiája abszolutérték-
ben nő. Egyetlen elektron elvételébek hatása, illetve a torzulásból eredő energiamélyülés ezért
hosszabb csövekben elhanyagolhatóan kis hatású. Ezen magyarázat matematikai leírására később
visszatérek.
A második érdekes jelenség, amit megfigyelhetünk, az effektusnak az ionizáció mértékétől való
függésére utal. Kétszeres ionizáció esetén nagyobb EJT , illetve D értékeket találunk, mint egy-
szeres, vagy háromszoros ionizáció esetén azonos hosszúságú csövekben. Ugyanezt tapasztaljuk
a hatszoros, illtve az öt-, hétszeres ionizáció esetében. Két vagy hat elektron eltávolítása esetén
ugyanis a keletkező ion zárthéjú, ami extra stabilitást biztosít az ion számára, így a torzulási energia
is mélyebb lesz.
A harmadik tapasztalat, hogy olyan esetekben, amikor a második degenerált pálya-párról is ve-
szünk le elektront, az effektus csökkenése jóval lassabb. Míg kevesebb elektron elvétele esetén 14
UC hosszúságú csőben a Jahn–Teller torzulás már nem jelentős, addig a második párról történő
ionizáció esetén még 46 UC hosszú csőben is jelentősnek mondható az effektus. A jelenség meg-
értéhez a cikk-cakk nanocsövekben megjelenő úgynevezett felületi állapotokat kell megvizsgálni.
A felületi állapotok – hasonlóan a grafén nanoszalagokban megjelenő szél-állapotokhoz [62] – a
Fermi-nívón megjelenő állapotok, melyek legfontosabb jellemzője, hogy a cső szélén lokalizáltak.
A felületi állapotok jellemzésére a következő meggondolást végeztem el. [63]. Tekintsünk
egy R sugarú, L hosszúságú hengert. Tekintsünk egy ilyen hengeren lévő elektront! A prob-
léma Schrödinger-egyenletét henger-koordináta-rendszerben keressük. Így a hullámfüggvény ψ =
ψ(z, r, ϕ) alakú lesz. Az r koordinátát a sugár R értékénél tartsuk fixen, azaz legyen r = R. A




alakú, mivel a potenciáltól az egyszerűség kedvéért most eltekintünk. Az egyenletben ̂ a Laplace-









2.5. táblázat. A torzulási energia (EJT [eV]) függése a cső hosszától, illetve a cső töltésétől NCSp+(5,0)
rendszerekben











1 -0,12203 -0,44865 -0,10493 -0,10386 -0,39026 -0,09150
2 -0,05264 -0,19361 -0,04480 -0,05787 -0,22165 -0,05253
3 -0,02820 -0,10229 -0,02325 -0,05317 -0,22283 -0,05918
4 -0,01525 -0,05488 -0,01233 -0,03278 -0,12561 -0,02999
5 -0,00769 -0,02778 -0,00625 -0,02716 -0,10447 -0,02511
6 -0,00356 -0,01304 -0,00297 -0,02507 -0,09616 -0,02302
7 -0,00154 -0,00575 -0,00134 -0,02443 -0,09386 -0,02251
8 -0,00064 -0,00243 -0,00058 -0,02418 -0,09351 -0,02258
9 -0,00026 -0,00100 -0,00024 -0,02391 -0,09328 -0,02274
10 -0,00010 -0,00041 -0,00010 -0,02348 -0,09249 -0,02277
11 -0,00004 -0,00016 -0,00004 -0,02290 -0,09102 -0,02263
12 -0,00002 -0,00007 -0,00002 -0,02221 -0,08899 -0,02232
13 -0,00001 -0,00003 -0,00001 -0,02144 -0,08656 -0,02188
14 0,00000 -0,00001 0,00000 -0,02065 -0,08391 -0,02136
15 0,00000 0,00000 0,00000 -0,01985 -0,08116 -0,02079
16 0,00000 0,00000 0,00000 -0,01907 -0,07839 -0,02020
...
46 0,00000 0,00000 0,00000 -0,00817 -0,04081 -0,01384








= −2Eψ(z, ϕ) (2.31)
differenciál-egyenletet kapjuk. A megoldáshoz a változók szétválasztásának módszerét alkalmaz-
zuk. Ekkor a hullámfüggvényt ψ(z, ϕ) = Φ(z)Ω(ϕ) alakban keressük. A keresett sajátfüggvény-
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2.6. táblázat. A kötéshossztorzulási paraméter (D [Å]) függése a cső hosszától, és töltésétől NCSp+(5,0)
rendszerekben











1 0,02139 0,04002 0,01919 0,02048 0,04038 0,02015
2 0,01004 0,01878 0,00888 0,00971 0,01911 0,00928
3 0,00632 0,01168 0,00542 0,00791 0,01685 0,01087
4 0,00419 0,00771 0,00353 0,00512 0,00999 0,00487
5 0,00271 0,00500 0,00229 0,00422 0,00825 0,00403
6 0,00168 0,00313 0,00145 0,00374 0,00728 0,00355
7 0,00100 0,00190 0,00089 0,00344 0,00669 0,00326
8 0,00059 0,00114 0,00054 0,00321 0,00627 0,00307
9 0,00035 0,00068 0,00033 0,00302 0,00593 0,00292
10 0,00021 0,00040 0,00020 0,00284 0,00562 0,00279
11 0,00012 0,00024 0,00012 0,00268 0,00533 0,00267
12 0,00007 0,00014 0,00007 0,00253 0,00506 0,00255
13 0,00004 0,00009 0,00004 0,00239 0,00480 0,00243
14 0,00003 0,00005 0,00003 0,00226 0,00457 0,00233
15 0,00002 0,00003 0,00002 0,00214 0,00435 0,00223
16 0,00001 0,00002 0,00001 0,00203 0,00415 0,00213
...
46 0,00000 0,00000 0,00000 0,00003 0,00007 0,00005
Az egyenlet baloldalán szereplő összeg mindkét tagja konstans, hiszen csak ebben az esetben lehet




és c ≡ Φ′′(z)
Φ(z)
. Tekintsük
először a z függő tagot, a
Φ′′(z) = cΦ(z)
differenciál-egyenletet. Ennek az egyenletnek megoldása a Φ = eωz alakú függvény, hiszen Φ′′ =






Oldjuk meg a (2.32) egyenlet ϕ függő részét! A megoldandó differenciál-egyenlet
Ω′′ = −dR2Ω
alakú. Ennek megoldása Ω = eikϕ alakú. Kétszeres deriválás után a
−k2 = −R2d
egyenlet adódik k-ra, vagyis k = ±R√d. Ahhoz, hogy k valós szám legyen, a d értékének
pozitívnak kell lennie. Az eik2π = 1 feltételből következően k csak pozitív egész szám lehet, azaz
kn = n. Mindezt figyelembe véve kaptuk, hogy









összefüggés áll fenn. Tekintsük most az alábbi két esetet:
• Ha n2/R2 < 2E, akkor c értéke negatív, így √c = iω1 összefüggés értelmében komplex
mennyiséget kapunk
√
c értékére. Ennek megfelelően
Φ(z) = e±iω1z
Ezek a periodikus, delokalizált, egész csőre kiterjedő állapotok a hagyományos értelemben
vett kötő, illetve lazító molekulapályák.
• Ha n2/R2 > 2E, akkor c értéke pozitív, vagyis √c értéke valós szám lesz. Ekkor a sajátfügg-
vény z függő része
Φ(z) = e±ω2z (2.35)
alakú, vagyis a távolsággal exponenciálisan lecsengő, vagy növekvő függvényt kapunk. Ez
a Φ(z) függvény nem periodikus, és nem is terjed ki az egész csőre, értéke (az exponens
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2.2. ábra. A (5,0), 7 UC hosszúságú nanocső (a) HOMO-jának (b) a degenerált HOMO alatti molekulapálya




























előjelétől függően) csak kis vagy nagy z értékek esetén különbözik számottevően nullától.
Ezek a pályák tehát a cső szélén ("felületén") lévő atomokon lokalizálódnak, így ezeket az
állapotokat felületi állapotoknak nevezzük. Sokszor olyan állapotok alakulnak ki, amely több
(2.35) alakú függvény lineár kombinációja. Az energia értékére a fenti n2/R2 > 2E reláció
felső becslést ad, így ezeknek az állapotoknak az energiája abszolút értékben kicsi, E ≈ 0. Ez
is összhangban van a számításaink során tapasztaltakkal, hiszen a felületi állapotok a Fermi
nívó környékén helyezkedtek el.
A (5,0)-ás cső legfelső, illetve az alatti degenerált pályapárjainak egy-egy tagját mutatja a 2.2.
ábra. Az ábra (a) részén a HOMO molekulapálya koefficienseit ábrázoltam. Látható, hogy a
cső két végén a koefficiensek értéke sokkal nagyobb, mint cső közepén lévő atomokon, tehát a
pálya a cső szélén lokalizált felületi állapot. Az első négy elektron ionizálása felületi állapotról
történik (2.5 illetve 2.6 táblázatok első három oszlopa). A 2.2/b ábra a második betöltött degenerált
pályapár egyik tagjának koefficienseit mutatja. Ebben az esetben lokalizációról nem beszélhetünk,
ez nem felületi állapot. A következő négy elektron ionizálása (2.5 illetve 2.6 táblázatok második
három oszlopa) tehát nem lokalizált pályáról történik.
A Jahn–Teller torzulás csökkenésében tapasztalt különbség a két pályapár különböző mértékű
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lokalizáltságából adódik. Ennek a jelenségnek a megértését szolgálja a következő rövid matema-
tikai levezetés. Ez a gondolatmenet egyben a fentiekben ígért kvantitatív magyarázat a torzulás
növekvő csőhosszal történő lecsengésére. Írjuk fel a (2.15) Coulson-Golobiewski egyenletet a
torzult, illetve a szimmetrikus kötéshosszakre!
rSi = r0 − κP Si (2.36)
rTi = r0 − κP Ti (2.37)
Az egyenletrendszerben S a szimmetrikus, T a torzult geometriára vonatkozó mennyiségeket je-
löli. Bevezetjük ΔRi = r
S
i − rTi kötéshossz torzulást, mely a megfelelő szimmetrikus, és torzult
kötéshossz különbsége. A (2.36) és (2.37) egyenletek szerint az egyes kötéshosszak torzulása
arányos a kötésrendek különbségével:
ΔRi = κ(P
S
i − P Ti ).
Ha például egy egyszeresen pozitív iont vizsgálunk, akkor a fenti egyenlet (2.23)-nek megfelelően
ΔRi = κci1Hci2H (2.38)
alakrr egyszerűsödik. Tekintsük először azt a határesetet, amikor a HOMO teljesen delokalizált,
azaz a c koefficiensek minden atomra abszolút értékben megegyeznek. Ekkor – feltéve, hogy a
molekulapálya normált – a molekulapálya koefficiens értéke 1/
√






tehát a csőhossz növelésével (melynek hatására atomok száma – N – is nő), a torzulás zérushoz
tart. Helyettesítsük be ΔRi individuális torzulásra kapott összefüggést a kötéshossztorzulási para-





vagyis az atomok számának növelésével D nullához tart. A másik határeset, ha a HOMO a cső
egyik végén lévő cikk-cakk gyűrűre lokalizálódik, a többi atomon a molekulapálya koefficiens






, ha i a legszélső cikk-cakk gyűrű egyik atomja
0, egyébként
44 2. fejezet: Jahn–Teller torzulás ionizált és gerjesztett állapotú szén nanocsövekben
egyenletnek megfelelően számolhatók. Egy cikk-cakk gyűrűt 2n darab atom alkot (n továbbra is
a cső indexét jelöli). A fenti egyenletnek megfelelően a kötések csak a szélső cikk-cakk gyűrűn













hiszen a kötésekre történő összegzés a szélső 2n darab kötésre nem zérus. Eszerint ebben a szél-
sőségesen lokalizált esetben, a torzulás lassabban cseng le, mint az előbbi delokalizált esetben,
annak ellenére, hogy most a csőnek csak a legszélén lép fel torzulás. Végül vizsgáljunk egy reális







ahol – mivel felületi állapotról beszélünk – n
2
R2
> 2E. A kötésrendek különbségei, így az individu-







A továbblépés előtt a modellt leegyszerűsítjük. Tekintsünk a teljes cső helyett csak a cső tengelyé-







egyenletnek megfelelően az i-edik kötés torzulása nem a pillératomok z koordinátáitól függjön,





1−eλ , az egyszerűsített képletet behelyettesítve a kötéshossztorzulási paramétert












Az összefüggés nevezőjében szereplő energia (E) abszolút értékben nő a cső hosszának növelé-
sével, ezért az exponenciális kitevője is nő. Az Nk tehát egy hosszal exponenciálisan növekvő
faktorral van szorozva, ami gyorsabbá teszi D lecsengését, mint (2.39) esetben. Ez az eredmény
megfelel a 2.5 és 2.6 táblázatban található eredményeknek.
Bár a fontosabb tendenciákat a táblázatokban közölt adatokból is le is vonni, érdekes lenne
torzulást nanocsövekről valamilyen vizuális képet kapni. Mivel, mint korábban írtam, az LHS
módszer nem alkalmas Descartes-koordináták meghatározására, ez nem is annyira egyszerű. A
torzulást kétféleképp ábrázoltam.
Első lehetőség, ha a ΔRi kötéshossz torzulásokat ábrázoljuk az egyik pillératom z koordinátájá-
nak függvényében (választásom mindig arra az atomra esett, melynek z koordináta értéke kisebb).
Különböző hosszúságú (2, 4, 7 illetve 10 UC) NCS1+(5,0), illetve NCS
6+
(5,0) rendszereket ábrázolja a
2.3 ábra.
Egy másik lehetőség természetesen, elsősorban rövid csövek esetén, egy ab initio geometria-
optimálás. Hartree-Fock szintű geometria-optimálás eredménye látható különböző hosszúságú
NCS1+(5,0) rendszereken a 2.4 ábrán (UHF számítás, 4-21G bázis, OC geometria optimálás). Az
számolásokat a MUNGAUSS program [64] BUDAPEST verziójával [65] végeztem, az ábrákat a
MOLDEN [66] programmal generáltam.
Vizsgáljuk részletesen először a 2.3 ábrát! Azonnal szembeötlenek ezeken az ábrákon is a 2.5
illetve a 2.6 táblázatokban megfigyelt tendenciák: a cső hosszával a torzulás egyre kevésbé jelen-
tős, illetve az ötszörös ion esetében hosszabb csöveken is tapasztalható jelentős torzulás. Érdemes
azonban az ábrákat ennél részleteseben szemügyre venni. Azt tapasztaljuk a két különböző ioni-
záltságú esetben más a diagramok struktúrája. Egyszeres ionizáció esetében a torzulás mértéke a
cső teljes hosszán körülbelül megegyezik. Ezzel szemben – főleg hosszabb – hatszorosan ioni-
zált rendszerekben a cső közepén sokkal nagyobb ΔRi értékeket találunk, mint a végeken. Ennek
megértéséhez a 2.2 ábrát hívjuk segítségül. A (2.38) egyenlet szerint ΔRi csak a legfelső betöltött
molekulapálya koefficienseitől függ. Ezért azt várjuk, hogy a 2.2 (a) és (b) illetve rendre 2.3 (e) és
(f) ábra struktúrája hasonló.
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2.3. ábra. Az individuális kötéshosszak torzulása (ΔRi [Å]) az egyik pillératom z [Å] koordinátája szerint
(l. szöveg). Az (a), (c), (e), (g) ábrán rendre 2, 4, 7 illetve 9 UC hosszú NCS1+(5,0) ionok, a (b), (d), (f) illetve






































































































2.4. ábra. Az UHF/4-21G számolás eredményei. Az (a), (c), (e), (g) ábrán rendre az 1, 2, 3 illetve 4
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A hatszoros pozitív ion esetében ez így is van: a cső közepén mind a molekulapálya koefficiensek,
mind a kötéshossz torulások nagyok, a cső széle fele haladva csökkennek, majd körülbelül 4 Å
távolságra a cső két végétől van egy minimum (itt a molekulapályának únevezett csomósíkja van),
végül a cső széléig újra nő mindkét mennyiség. Az egyszeres ion esetében azonban a hasonlóság
nem ennyire magától értetődő. Alaposabban megvizsgálva a 2.2 (a) ábrát azt látjuk, hogy a ko-
efficiensek nem monoton csökkennek, hanem az egyes szinteken (azaz a különböző z értékeknél)
felváltva nagyok, illetve kicsik. A cső közepe fele haladva a kétfajta koefficiens épp ellenkező ten-
denciát mutat: azok a szintek, amelyek a cső szélén nagyok voltak, középen kisebbek; amik pedig
a szélen voltak kicsik, a cső közepe felé nőnek. Mivel a kötések pillératomjai cikk-cakk csövekben
mindig két különböző szinten vannak, a két tendencia kioltja egymást, és a cső hosszától nagyából
független kötéshossz torzulásokat találunk.
A 2.4. ábra ábrán is érzékelhető az effektus csökkenése hosszabb csövekben. A csövek felül-
nézetét bemutató ábrákat tanulmányozva azt találjuk, hogy a 4 UC hosszú cső köralakú, vagyis
ebben az esetben a torzulás annyira kicsi, hogy a geometriáján "szabad szemmel nem is látható".
Vizsgáljuk az (5,0)-ás cső Jahn–Teller torzulásának szimmetria-adaptációtól való függését!
Olyan cikk-cakk csövekben, ahol az n csőindex páratlan, kétféle szimmetria-adaptáció képzel-
hető el: a Cs alcsoport A
′, illetve A′′ ireducibilis reprezentációjába tudunk redukálni. Ezenkívül
vizsgáltam azt az esetet is, mikor nem végzünk szimmetria-adaptációt. Az eredmények rendkívül
meglepőek voltak. Azt találtuk ugyanis, hogy adott hosszúságú, és töltésű (5,0) nanocső ionon kü-
lönböző szimmetria-adaptációk esetén is – a csőhossztól függően – 5-6 tizedesjegyre megegyező
torzulási energia illetve kötéshossztorzulási paraméter értéket kapunk (ezek megegyeznek a 2.5 és
2.6 táblázatban foglaltakkal). A szimmetria-adaptáció a szimmetrikus ion geometriáját nem befo-
lyásolhatja, így nemcsak a torzulási energia, hanem a torzult ion energiája is megegyezik a három
esetben. Ez a tény a 2.5 ábrát tekintve válik különösen érdekessé. Azt találjuk, hogy a torzulást
leíró paraméterek annak ellenére egyeznek meg, hogy a torzult kötéshosszak nem. A 2.5 ábrán az
is látszik, hogy nem arról van szó, hogy ugyanazon kötéshossz értékek más-más kötéseken szere-
pelnek a különböző esetekben, hanem a más kötéshossz értékeket is találunk, ha más irreducibilis
reprezentációba adaptálunk.
A tapasztalat megmagyarázásához a diffrakciós mérések során alkalmazott úgynevezett "mole-
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2.5. ábra. A Jahn–Teller torzulás függése a szimmetria-adaptációtól. Az ábrán az (a) illetve a (b) részén
a 2 UC, illetve 7 UC hosszúságú NCS1+(5,0) rendszereket, a (c), illetve (d) jelű részén a 2 UC, illetve 7 UC












































































50 2. fejezet: Jahn–Teller torzulás ionizált és gerjesztett állapotú szén nanocsövekben
.
2.3. Eredmények 51
2.6. ábra. A (2.40) egyenletben definiált I(s) függvény a NCS1+(5,0), 2 UC hosszúságú, a Cs csoport A
′,


























 22.5  22.509 22.518
alakú függvényt (s ∈ R) a molekulaszerkezetek azonosságának mérésére használjak. Két szer-
kezet annál hasonlóbb, minnél hasonlóbb a segítségükkel számított I(s) függvény. A 2.6 ábrán a
Cs csoport A
′ illetve A′′ irreducibilis reprezentációjába redukált geometriákat hasonlítjuk össze az
NCS1+(5,0) 2 UC hosszúságú rendszeren. A két függvény csak s > 200 értékek esetén tér el egymás-
tól. A görbe elején, s = 22, 5 helyen a különbség csak ∼ 0.001. Összehasonlításképp, e szimmetri-
kus kötéshossz-készletéből, valamint a semleges cső a kötéshosszaiból számított I(s) függvények
már s > 20 értékeknél jelentősen eltérnek. A két adaptáció eredményeképp kapott kötéshossz-
készletek hasonlóságát mutatja az is, hogy a ΔRsi = r
A′
i − rA′′i kötéshossz-különbségek összege
minden cikk-cakk gyűrűn zérus. Így az egyes kötéshosszak energiajárulék különbségei végsősoron
lenullázzák egymást.
A páratlan n indexű cikk-cakk csövek Jahn–Teller torzulásának átmérő-függését illusztrálják a
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2.7. táblázat. Páratlan n indexű cikk-cakk nanocsövek Jahn–Teller torzulási energiájának (EJT [eV])
függése a cső átmérőjétől















1 -0,1075 -0,0823 -0,1018 -0,0712 -0,1010 -0,0640 -0,1101 -0,0571
2 -0,0359 -0,0429 -0,0254 -0,0343 -0,0184 -0,0282 -0,0102 -0,0207
3 -0,0119 -0,0314 -0,0050 -0,0235 -0,0022 -0,0176 -0,0006 -0,0100
4 -0,0033 -0,0259 -0,0008 -0,0182 -0,0002 -0,0123 -0,0000 -0,0051
5 -0,0008 -0,0225 -0,0001 -0,0149 -0,0000 -0,0091 -0,0000 -0,0026
6 -0,0002 -0,0202 -0,0000 -0,0126 -0,0000 -0,0070 -0,0000 -0,0012
7 -0,0001 -0,0184 -0,0000 -0,0112 -0,0000 -0,0054 -0,0000 -0,0006
8 -0,0000 -0,0170 -0,0000 -0,0099 -0,0000 -0,0042 -0,0000 -0,0003
9 -0,0000 -0,0159 -0,0000 -0,0090 -0,0000 -0,0033 -0,0000 -0,0001
2.7 és a 2.8 tablázatok. A táblázatokból látjuk, hogy – várakozásainak megfelelően – más nano-
csövekben is csökken a torzulás mértéke a hosszabb csövekben. Némiképp eltér az (5,0)-ás cső
esetében tapasztaltaktól, hogy a NCS5+(11,0), de főleg a NCS
5+
(15,0) rendszer torzulása gyorsan lecseng.
Ennek oka, hogy ezen csövekben a második degenerált is pályapár is felületi jellegű.
A növekvő n indexű – és így növekvő átmérőjű – csövek torzulási eredményeit összehasonlítva
két észrevételt tehetünk. Az első észrevétel, hogy nagyobb átmérőjű csövekben a torzulás gyor-
sabban tart tűnik el. Egy 4 UC hosszú NCS1+(15,0) cső esetében például a torzulási energia négy
tizedesjegy pontosan zérus. A NCS1+(5,0) rendszerek közül a 10 UC hosszú még nem zérus az előbbi
pontosság mellett (2.5. táblázat). Az második észrevétel, hogy azonos hosszúság, és ionizáltság
mellett a torzulást leíró paraméterek értéke csökken az átmérő növelésével (ez alól az egyetlen
kivétel az 1UC hosszú NCS1+(15,0)).
Mindkét észrevétel értelmezhető a hosszal történő lecsengés kvalitatív magyarázatának általá-
nosításával. Az atomok, és az elektronok száma egy csőben nem csak a hossz, hanem az átmérő
növelésével is emelhető. Mivel sok elektront tartalmazó rendszerekben egyetlen – vagy csak né-
hány – elektron elvételének hatása egyre kisebb, a torzulás mindig kisebb lesz olyan rendszerben,
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2.8. táblázat. Páratlan n indexű cikk-cakk nanocsövek kötéshossztorzulási paraméterének (D [Å]) függése
a cső átmérőjétől















1 0,01870 0,01527 0,01762 0,01277 0,01740 0,01139 0,01866 0,01002
2 0,00790 0,00722 0,00643 0,00589 0,00531 0,00501 0,00373 0,00398
3 0,00380 0,00503 0,00225 0,00400 0,00138 0,00326 0,00060 0,00226
4 0,00170 0,00400 0,00073 0,00309 0,00035 0,00240 0,00011 0,00140
5 0,00073 0,00337 0,00024 0,00254 0,00010 0,00187 0,00002 0,00089
6 0,00031 0,00293 0,00008 0,00215 0,00003 0,00151 0,00000 0,00056
7 0,00014 0,00261 0,00003 0,00190 0,00001 0,00124 0,00000 0,00036
8 0,00006 0,00236 0,00001 0,00169 0,00000 0,00104 0,00000 0,00022
9 0,00003 0,00216 0,00000 0,00152 0,00000 0,00087 0,00000 0,00014
amelyben több elektron van.
A táblázatokban szereplő csövek rezgési analízise a következő eredményeket adta. A (7,0)-ás
cső esetében a HOMO a C7v csoport E3 irreducibilis reprezentációja szerint transzformálódik, így
az egy-, két-, és háromszoros ionok torzulása az E1 normálmódus mentén történik. A következő
degenerált szint E2 szerint transzformálódik, erről a pályáról történő ionizáció esetén a torzulás az
E3 rezgés mentén következik be. Hasonló analízis szerint a (9,0) cső legfelső degenerált pályapárja
E4, az alatta levő E3 reprezentáció szerint transzformálódik, így ezekről a pályákról történő ionzá-
ció esetén az E1, illetve az E3 szerint transzformálódó normálrezgés okozza a torzulást. (11,0)-ás
csövek felső degenerált nívói az E5, illetve E4 irreducibilis reprezentáció szerint transzformálód-
nak, így az ionok az E1, illetve E3 normálrezgés mentén torzulnak hasonlóan a (15,0)-ás nanocső
ionokhoz, ahol a degenerált szintek az E7, illetve a E6 reprezentáció szerint transzformálódnak.
Figyelembe véve a fejezet elején az (5,0)-ás csőre részletezett rezgési analizís eredményeket, álta-
lában azt mondhatjuk, hogy a HOMO-ról történő gerjesztés esetén a torzulás az E1 módus mentén
megy végbe, a második degenerált szintről történő ionizáció esetén pedig az E3 módus mentén.
Az eredmények bemutatását olyan cikk-cakk típusú nanocsövekkel folytatom, melyek n indexe
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páros. Ezen rendszerek az eddig bemutatottakhoz nagyon hasonlóan viselkednek, az egyetlen
különbség, a HOMO nem degenerált molekulapálya, ezért az egyszeres, illetve kétszeres ionok
Jahn–Teller inaktívak. A HOMO alatt fekvő molekulapályák azonban kétszeresen degeneráltak,
tehát a háromszoros ion torzul. Végignézve a 2.9 és a 2.10 táblázatokat hasonló tendenciákat lá-
tunk, mint a páratlan indexű cikk-cakk csövek esetén. Nagyobb atomszámú csövekben (hosszabb,
nagyobb átmérőjű) kisebb a torzulást találunk. Ezekre a csövekre is igaz, hogy az első degenerált
szint felületi állapot, ezért erről a szintről történő ionizálás a növekvő hosszal gyorsabb lecsengést
eredményez. A második degenerált szintről történő ionizáció lassabb lecsengést eredményez, mi-
vel ez nem felületi állapot. Ez alól a szabály alól a nagyobb átmérőjű csövek kivételek, ezekben
az alacsonyabban fekvő molekulapályák is a cső szélén lokalizáltak (l. (18,0) cső eredményeit).
2.9. táblázat. Páros n indexű cikk-cakk nanocsövek Jahn–Teller torzulási energiájának (EJT [eV]) függése
a cső átmérőjétől, hosszától, illetve az ion töltésétől















1 -0,08057 -0,07725 -0,07353 -0,06597 -0,06958 -0,05953 -0,06749 -0,05000
2 -0,03669 -0,10153 -0,02918 -0,03206 -0,02375 -0,02718 -0,01373 -0,01825
3 -0,02205 -0,02931 -0,01451 -0,02267 -0,00939 -0,01820 -0,00253 -0,00958
4 -0,01470 -0,02475 -0,00754 -0,01828 -0,00361 -0,01397 -0,00041 -0,00554
5 -0,01022 -0,02126 -0,00384 -0,01567 -0,00129 -0,01145 -0,00006 -0,00328
6 -0,00719 -0,01921 -0,00188 -0,01390 -0,00044 -0,00972 -0,00001 -0,00193
7 -0,00504 -0,01184 -0,00088 -0,01261 -0,00014 -0,00851 -0,00000 -0,00112
8 -0,00349 -0,01108 -0,00040 -0,01161 -0,00004 -0,00757 -0,00000 -0,00063
9 -0,00238 -0,01068 -0,00018 -0,01080 -0,00001 -0,00682 -0,00000 -0,00035
10 -0,00159 -0,01048 -0,00008 -0,01013 -0,00000 -0,00622 -0,00000 -0,00019
11 -0,00104 -0,01039 -0,00003 -0,00957 -0,00000 -0,00571 -0,00000 -0,00010
Mivel n páros, ezen csöveknek van a csőtengellyel párhuzamos C2 forgástengelyük is van. Ez
a forgástengely a torzulás után is megmaradhat. Ezért ezeket a csöveket a C2 vagy a C2v csoportba
is adaptálhatjuk. Az eredmény azonban ugyanaz, mint az (5,0)-ás cső esetében tapasztalt: a torzult
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2.10. táblázat. Páros n indexű cikk-cakk nanocsövek kötéshossztorzulási paraméterének (D [Å]) függése
a cső átmérőjétől, hosszától, illetve az ion töltésétől















1 0,01425 0,01477 0,01289 0,01218 0,01214 0,01072 0,01167 0,00882
2 0,00663 0,00651 0,00561 0,00544 0,00488 0,00468 0,00347 0,00341
3 0,00426 0,00460 0,00327 0,00369 0,00251 0,00311 0,00114 0,00200
4 0,00307 0,00366 0,00207 0,00288 0,00134 0,00238 0,00037 0,00132
5 0,00234 0,00303 0,00132 0,00241 0,00070 0,00195 0,00012 0,00091
6 0,00182 0,00264 0,00084 0,00209 0,00036 0,00165 0,00004 0,00064
7 0,00142 0,00192 0,00053 0,00185 0,00019 0,00145 0,00001 0,00045
8 0,00112 0,00176 0,00033 0,00168 0,00010 0,00129 0,00000 0,00031
9 0,00087 0,00164 0,00020 0,00153 0,00005 0,00116 0,00000 0,00022
10 0,00068 0,00156 0,00013 0,00141 0,00003 0,00106 0,00000 0,00015
11 0,00052 0,00149 0,00008 0,00131 0,00001 0,00097 0,00000 0,00011
rendszer energiája majdnem független attól, hogy mely alcsoportba adaptálunk, annak ellenére,
hogy kötéshosszak különbözők lesznek.
Karosszék típusú nanocsövek
A karosszék típusú nanocsövek spetruma a 1.3 (b) ábrával jellemezhető a legjobban. Azonban –
az előző fejezetben tárgyalt cikk-cakk nanocsövekkel ellentétben – ezen csövek spektruma függ
a cső hosszától. Növelve a cső hosszát egyre több nemdegenerált pályát találunk a HOMO szint
alatt. Így a Jahn–Teller torzulás kiváltásához hosszabb csövekben több elektron elvétele szükséges.
Emiatt az effektus hosszfüggésének vizsgálata csak korlátozottan lehetséges.
A torzulás mértékét demonstráló torzulási energia, illetve kötéshossztorzulási paraméter értéke-
ket (5,5)-ös nanocső esetén a 2.11 és 2.12. táblázat tartalmazza. A táblázat a cikk-cakk csöveknél
megszokottnál bonyolutabb a degenerált pályák csúszkálása miatt. Az első degenerált szint felett
csak egy nemdegenerált állapot van 1, 2, illetve 4 UC hosszúságú csövek esetén. 3-9 UC között
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2.11. táblázat. A torzulási energia (EJT [eV]) függése a cső hosszától, illetve a cső töltésétől NCSp+(5,5)
rendszerekben











1 -0,07353 -0,27993 -0,06733 -0,06597 -0,25677 -0,06293
2 -0,05209 -0,20364 -0,04992 -0,12852 -0,46477 -0,14093












3 -0,03097 -0,16987 -0,30191 -0,29121 -0,18235 -0,05996
5 -0,03214 -0,12549 -0,03080 -0,03088 -0,12234 -0,03032
6 -0,02401 -0,09445 -0,02325 0,0 0,0 0,0
7 -0,02139 -0,08428 -0,02077 0,0 0,0 0,0












8 -0,01879 -0,07438 -0,01840 0,0 0,0 0,0
10 -0,01604 -0,06341 -0,01568 0,0 0,0 0,0
11 -0,01405 -0,05572 -0,01381 -0,01595 -0,06329 -0,01570
12 -0,01337 -0,00938 -0,00045 0,0 0,0 0,0
(kivéve az előbb említett 4 UC, és a 8 UC esetet) a első degenerált szint felett 2 nemdegenerált
pálya, a többi esetben pedig három található. Ennek megfelelő ionizáltságú csövek találhatók a
táblázatban. Olyan eset is előfordul, hogy az első két degenerált pályapár közé becsúszik egy
nemdegenerált szint; ezekben az esetekben a táblázatok második három oszlopját üresen hagytam.
Az eredményeket vizsgálva hasonló következtetéseket vonhatunk le, mint a előző példák eseté-
ben: a cső hosszának növelésével az effektus csökken. A tendencia csak a NCS3+(5,5) esetben, 3 és 5
UC között törik meg. Zárthéjú ionok torzulása – azok stabilitása miatt – nagyobb, mint az analóg
nyilthéjú rendszereké. Karosszék csövekben nem találtunk felületi állapotokat. Ez a táblázatokból
is kitűnik, hiszen az effektus lassan cseng le, akkor is, ha csak egy elektront ionzálunk degenerált
pályáról. Összehasonlítva az (5,5)-ös cső eredményeit a (5,0)-ás cső 2.5 és 2.6 táblázatban feltün-
tetett (nem felületi állapothoz tartozó) adatait láthatjuk, hogy az effektus nagyságrendileg azonos
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2.7. ábra. A NCS3+(5,5), 5 UC hosszú cső Jahn–Teller torzulásának függése a szimmetria-adaptációtól: a


























két különböző típusú nanocsőben.
A szimmetria-adaptáció hatását illusztrálja a 2.7 ábra. A két alcsoportba történő redukció között
az a legszembetűnőbb különbség, hogy Cs csoportba történő adaptáció esetén a az egyes irreduci-
bilis reprezentációkhoz tartozó kötéshossz-különbség értékek jól elkülönülnek. Egy-egy interval-
lumban csak az egyik reprezentáció szerint transzformálódó kötéshossz-különbségeket találunk.
A másik esetben ilyen szeparációt nem látunk. Az (5,5)-ös cső esetében a szimmetria-adaptált
geometriák energiája még az (5,0)-ás cső esetében tapasztaltnál is pontosabban, 8 tizedesjegyre
megegyezik.
További karosszék nanocsövek Jahn–Teller torzulási energiája található a 2.13. táblázatban.
A táblázatban olyan rendszereket tüntettem fel, amelyekben a nemdegenerált HOMO alatti szint
degenerált. A 4 UC hosszúságú (7,7) csőben a HOMO alá becsúszik még egy nemdegenerált pálya,
így a háromszoros, illetve az ötszörös ion nem Jahn–Teller aktív. Amint látható, nagyobb átmérőjű
csövekben – azonos hossz, és töltés esetén – a torzulási energia kisebb, összhangban a cikk-cakk
csövek esetében tapasztaltakkal.
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1 0,01290 0,02474 0,01206 0,01218 0,02411 0,01210
2 0,00774 0,01525 0,00756 0,01091 0,02152 0,02910












3 0,00660 0,01300 0,00707 0,00705 0,01290 0,01208
5 0,00471 0,00919 0,00455 0,00424 0,00843 0,00420
6 0,00343 0,00678 0,00336 0,0 0,0 0,0
7 0,00293 0,00580 0,00287 0,0 0,0 0,0












8 0,00267 0,00530 0,00263 0,0 0,0 0,0
10 0,00216 0,00428 0,00212 0,0 0,0 0,0
11 0,00194 0,00387 0,00192 0,00212 0,00423 0,00210
12 0,00198 0,00296 0,00148 0,0 0,0 0,0












1 -0,06958 -0,06310 -0,06756 -0,06057 -0,06695 -0,05923
2 -0,04689 -0,04436 -0,04268 -0,04102 -0,03976 -0,03845
4 -0,02956 -0,02821 0,0 0,0 -0,02505 -0,02379
Királis nanocsövek
Nem csak akirális, hanem bizonyos királis nanocső ionokban is tapasztalhatunk Jahn–Teller tor-
zulást. Egy királis csőnek akkor lehet a tengellyel párhuzamos l fogású forgástengelye – aminek
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léte a torzulás feltétele –, ha az n, m csőindexek legnagyobb közös osztója l. Például a (12,4) na-
nocsővet a tengely mentén 2π/4 radiánnal elforgatva a cső képe nem változik. Ebben a csőben az
első degenerált szint a HOMO alatti, a hossztól függetlenül, ezért a háromszoros iont vizsgáltam.
Ezen királis cső torzulását leíró paraméterek találhatóak a 2.14. táblázatban. A gyors lecsengés-
nek amellett, hogy felületi állapotról ionizálunk, ebben az esetben van egy másik oka is. Ez pedig
az elemi cella hosszában keresendő. Az eddig vizsgált cikk-cakk, illetve karoszék csövekben az
elemi cella – az átmérőtől függően – csak 10 – 20 darab szénatomot tartalmaz, míg ez a királis cső
200 darabot. Ez magyarázza a gyors csökkenést, hiszen a torzulás csökkenése a szénatomszám,
illetve az elektronszám növekedésével van összefüggésben.
2.14. táblázat. A NCS3+(12,4) ion torzulási energiái (EJT [eV]), illetve kötéshossztorzulási paraméterei (D
[Å]) a cső hosszának függvényében




2.3.2. Gerjesztett állapotú nanocsövek Jahn–Teller torzulása
Degenerált sokelektron állapotokat nem csak ionizációval, hanem gerjesztésszel is lehet indukálni.
Az egyetlen feltétel, hogy a gerjesztés legalább egy degenerált pályapár részlegesen betöltött ma-
radjon. Ez a kritérium nanocsövekben legkönnyebben kétféleképp teljesülhet:
• A nem degenerált HOMO szintről gerjesztünk egy elektront a LUMO feletti (LUMO+1) de-
generált szinre.5 Páros n indexű cikk-cakk, illetve rövid karosszék nanocsövek elektronszer-
kezete alkalmas ilyen típusú gerjesztések vizsgálatára.
• A degenerált HOMO szintről gerjesztünk egy elektront a szintén degenerált LUMO-ra. Ebben
az esetben két degenerált pályapáron is részlegesen lesz betöltve. Ezt a jelenséget a páratlan
5Az elektron–lyuk szimmetria miatt nemdegenerált HOMO esetén a LUMO sem az, de – amint azt az előbbiekben
láttunk – a LUMO feletti molekulapályák lehetnek degeneráltak.
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n indexű cikk-cakk csöveken vizsgáljuk.
Tapasztalataink szerint a gerjesztett állapotú csövekre történő LHS számítások csak szimmetria-
adaptáció esetén konvergálnak.
Az eredmények bemutatását a H −→ L + 1 típusú gerjesztésekkel kezdem. A 2.15. táblá-
zat adataiból hasonló következtetéseket tudunk levonni, mint az ionizációval indukált Jahn–Teller
torzulás esetében: több szénatomot tartalmazó csőben az effektus kisebb. Hasonló a szimmetria-
adaptáció hatása is: mindegy melyik alcsoport melyik irreducibilis reprezentációjába redukálunk,
a torzulást leiró paraméterek értéke ugyanaz lesz, noha a torzul kötéshosszak nem.
Hasonlítsuk össze a gerjesztés, illetve az ionizálás indukálta torzulás nagyságat (2.9, 2.10, il-
letve 2.13. táblázatok)! Azt látjuk, hogy az értékek nagyon hasonlóak minden esetben, a hosszabb
cikk-cakk példák esetében meg is egyeznek. Karosszék csövek esetén az értékek csak közelítőleg
egyeznek.
A 2UC, illetve hosszabb cikk-cakk nanocsövek torzulási eredményeinek meglepő egyenlőségét
a következőképp magyarázhatjuk. Ezen csövek molekulapályáit megvizsgálva azt találtam, hogy
mind a HOMO, illetve a LUMO pályaenergiája zérus. Ez a tapasztalat látszólag ellent mond a
Jahn–Teller tételnek, erre a következő alfejezetben visszatérek. A jelen probléma megértéséhez
a HOMO illetve a LUMO molekulapálya koefficienseinek vizsgálata vezet. Ezen molekulapá-
lyák extrém lokalizáltak, a cső legszélén lévő n atomból álló gyűrűn nemzérus a koefficiens. A
HOMO és a LUMO cső két ellenkező végén lokalizált.6 A koefficiens értéke a normálás miatt
cHm = 1/
√
n. A sűrűségmátrixot definiáló (2.23) egyenlet alapján nyilvánvaló, hogy – elsőszom-
széd közelítést alkalmazó módszerek esetén – az fenti tulajdonságú molekulapályák nem adnak
járulékot a kötésrendhez, hiszen nincsen olyan kötő atompár, amelyek mindegyeke nemzérus ko-
efficiensű lenne. A kötésrend felépítésekor ezeket a pályákat tehát nem kell figyelembe venni.
Ebben az esetben a NCSH→L+1(n,0) (n páros) rendszer matematikailag megegyezik a NCS
3−
(n,0) rend-









transzformációval a szimmetriasértés megszűntethető.
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2.15. táblázat. HOMO −→ LUMO+1 típusú gerjesztések indukálta Jahn–Teller torzulások energiái (EJT








l[UC] EJT D EJT D EJT D EJT D
1 -0,07817 0,00346 -0,07053 0,01240 -0,06576 0,00235 -0,06056 0,00187
2 -0,03666 0,00105 -0,02918 0,00561 -0,03715 0,00073 -0,03534 0,00525
3 -0,02205 0,00426 -0,01451 0,00327 0,0 0,0 0,0 0,0
4 -0,01470 0,00033 -0,00754 0,00207 -0,02906 0,00048 -0,02445 0,00353
5 -0,01022 0,00234 -0,00384 0,00132 0,0 0,0 0,0 0,0
10 -0,00159 0,00068 -0,00008 0,00013 0,0 0,0 0,0 0,0
szerrel, amelynek torzulása az elektron–lyuk szimmetria miatt megegyezik a NCS3+(n,0) rendszer
torzulásával. Az 1 UC hosszúságú cikk-cakk csövek egyetlen cikk-cakk gyűrűt tartalmaznak csak,
a cső két végén lévő atomgyűrű egymással szomszédos, így ezeknek van járuléka a kötésrend-
ben. Ez magyarázza a gerjesztett, illetve az ionizált csövek paraméterei közötti eltérést. Karosszék
csövek esetén nincsenek a Fermi-szinten hasonló lokalizált állapotok, ezért a gerjesztés, illetve az
ionizáció indukálta torzulás különbözik.
Vizsgáljuk most azon csöveket, melyben a HOMO, illetve a LUMO is degenerált, vagyis azokat
a cikk-cakk csöveket, amelyek n indexe páratlan! Ezen csövek HOMO −→ LUMO gerjesztésekor
bekövetkező torzulásának paramétereit tartalmazza a 2.16. táblázat. A korábbi esetekben részle-
tezett tapasztalatok mellett érdemes megjegyezni, hogy ezekben az esetekben a torzulás – főleg
rövid csövek esetén – egy nagyságrenddel nagyobb, mint a megfelelő ionizált esetben (2.5, 2.6,
2.7, illetve 2.8. táblázatok). A két eset közötti különbség a hossz növelésével csökken. A táb-
lázatokból az is látszik, hogy a gerjesztéssel kiváltott torzulás valamivel hosszabb csövekben is
észrevehető. A torzulási paraméterek ilyen mértékű növekedését magyarázza, hogy ebben az eset-
ben két olyan degenerált pályapár is van, amely csak részlegesen van betöltve. Két ilyen pályapár
megsokszorozza az effektus mértékét.
Végezetül hasonlítsuk össze a fullerének, illetve a nanocsövek torzulásának mértékét (2.1, és
2.16. táblázatok)! A cső átmérőjétől függően körülbelül 5 UC hosszúságúak tartalmaznak annyi
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2.16. táblázat. HOMO −→ LUMO típusú gerjesztések indukálta Jahn–Teller torzulások energiái (EJT






l[UC] EJT D EJT D EJT D
1 -0,44850 0,01266 -0,38836 0,03396 -0,35917 0,03104
2 -0,19358 0,01879 -0,12989 0,01440 -0,09082 0,01155
3 -0,10229 0,01168 -0,04325 0,00700 -0,01841 0,00419
4 -0,05488 0,00771 -0,01236 0,00321 -0,00306 0,00141
5 -0,02778 0,00500 -0,00316 0,00141 -0,00047 0,00047
10 -0,00041 0,00040 -0,00000 0,00002 -0,00000 0,00000
szénatomot, mint a C60. Ezeket összevetve várakozásoknak nagyságrendileg megegyező értékeket
látunk.
2.3.3. Lehetséges-e Jahn–Teller torzulás semleges nanocsövekben?
Ebben az alfejezetben nem a nanocsövek valóságban bekövetkező torzulásának valószínűségéről,
illetve mértékéről lesz szó, inkább Hückel-módszer egy érdekes tulajdonságára szeretném felhívni
a figyelmet.
A páros n indexű nanocsövek H → L + 1 típusú gerjesztésekor bekövetkező torzulások disz-
kussziójakor már említettem, hogy 2 UC-nál hosszabb alapállapotú csövek esetén mind a HOMO
illetve a LUMO pályaenergiája ε = 0, 0 eV, tehát degeneráltak. Az eredményeket vizsgálva azt
tapasztalatuk, hogy ezek a csövek nem torzulnak, a degeneráció nem hasad fel. Ez a tapasztalat
ellentmond a Jahn–Teller tételnek.
A paradoxont matematikailag magyarázza az előző fejezetben részletezett gondolat, miszerint
ezek a pályák nagyon lokalizált jellegük miatt nem adnak járulékot a kötésrendhez. Emiatt nem
számít, hogy hány elektronnal van betöltve ez a degenerált pályapár, a rendszer tulajdonságait ez
nem befolyásolja. 1 UC hosszúságú csőben – mivel itt a két legszélső gyűrű kötést létesít egymás-
sal – ezek a pályák is adnak járulékot, a degeneráció felhasad, a gyűrűben alternáló kötéshosszakat
találunk.
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Habár a torzulás elmaradásának matematikai okát értjük, mégis nyugtalanító, hogy ezek a rend-
szerek ellentmondanak a Jahn–Teller – tételnek. Vizsgáljuk meg alaposan a 2 UC hosszúságú
esetet! Tekintsünk két cikk-cakk gyűrűt egymástól végtelen távolságban. A gyűrűk között nincs
kölcsönhatás, így alapállapotban – Hückel modellben – torzultak. Közelítsük a két gyűrűt egy-
más felé! Különböző d távolságokban felrajzoljuk a potenciális energia felületet. A felületet úgy
generáljuk, hogy – adott d gyűrűtávolság mellett – kiszámítjuk az
R = Rszimm − α(Rszimm − Rtorz), α ∈ [−1, 1]
kötéshossz-rendszerhez tartozó LHS energiát, és ábrázoljuk α függvényében. A fenti egyenletből
könnyen látható, hogy α = 0 esetben a szimmetrikus a kötéshosszakat, α = 1 esetben a torzult
kötéshosszakat kapjuk vissza. A köztes α értékek az átmenetet demonstrálják a torzult, illetve a
szimmetrikus kötéshosszak között. Abban a határesetben, amikor α = −1, nem pontosan a tor-
zult, de ahhoz energiájában nagyon hasonló kötéshosszakat kapunk. Ezeket a potenciális energia
felületeket mutatja a (6,0)-ás cső példáján a 2.8. ábra. A grafikonon az összes d értékhez tartozó
görbét azonos energiaértékhez toltam az α = −1 pontban a könnyebb átláthatóság kedvéért. Az
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ábra tanúsága szerint d = 1, 40 Å érték esetén a görbének az α = 0 szimmetrikus pontban mini-
muma van. A végtelen távolságot jelképező d = 20, 0 Å esetben a torzult pontban van a minimum,
a szimmetrikus pontban egy kónikus átmetszésszerű maximum van. Ez megfelel a numerikus
tapasztalatoknak.
A jelenség magyarázatát a HOMO, illetve a LUMO szimmetria-analízise adja. A 2 UC, illetve
hosszabb csövek HOMO, illetve LUMO pályája – annak ellenére, hogy degeneráltak – nem ugyan-
ahhoz a kétdimenziós irreducibilis reprezentációhoz tartoznak, hanem mindkettő az egydimenziós
B2 reprezentáció szerint transzformálódik. Az ilyen típusú degenerációkat véletlen degeneráció-
nak is szokták nevezni, utalva arra, hogy az ezek a degenerációk nem a molekula szimmetriájától
származnak.
Az 1 UC hosszúságú csövet azonban a Hückel módszer egyszerűsége miatt máshogyan kell
kezelni. A Hückel módszer az csöveket felépítő atomok térbeli elhelyezkedését nem tudja figye-
lembe figyelembe venni, csak azt, hogy mely atomok között van kötés. Egy (n,0)-ás cikk-cakk
gyűrű ezért a Hückel szinten ekvivalens egy olyan gyűrűvel, amiben az atomok egy síkban vannak
([2n]-annulén). Ezek a rendszerek azonban nem a Cnv, hanem a C2nv pontcsoportba tartoznak. Eb-
ben a csoportban a HOMO, illetve a LUMO kétdimenziós E ábrázolás szerint transzformálódik,
tehát ezek Jahn–Teller aktív rendszert eredményeznek.

3. fejezet
Zérus tér felhasadás triplet állapotú szén
nanocsövekben
Ha mágneses térbe helyezünk egy olyan rendszert, amelyekben a spinállapot legalább kétszeresen
degenerált, azaz S > 1
2
(S a spinkvantumszám), a mágneses tér nagyságától függően a degeneráció
felhasad. Ezt a jelenséget hívják Zeeman-effektusnak. Bizonyos rendszerekben azonban a spinál-
lapotok kis mértékű felhasadása a mágnes tér nélkül is bekövetkezik. Ezt a jelenséget nevezik
zérus tér felhasadásnak (ZFS).
Ebben a fejezetben különböző típusú triplet gerjeszetett állapotú nanocsövek zérus tér felha-
sadását mutatom be. A számításokhoz a csoportunkban kifejlesztett, korábban sikerrel használt
XHUGE-modellt alkalmaztam. Ez a módszer – az előző fejezetben alkalmazott LHS módszerrel
szemben – az elektronok taszítását is figyelembe veszi. Ennek figyelembevételére szükség van
ahhoz, hogy a szingulett és a triplett állapotok között különbséget lehessen tenni, hiszen ezek a
Hückel modellben degeneráltak. A módszer – az LHS-hez hasonlóan – kötéshossz optimálásra is
alkalmas.
Kiszámítottam az effektus nagyságát jellemző paraméterek (D, E) értékét, vizsgáltam ezek
függését a cső hosszától, átmérőjétől illetve kiralitásától. Az előző fejezetben bemutattam, hogy
a HOMO−→ LUMO gerjesztés bizonyos csövekben Jahn–Teller torzulást eredményez. Ennek
hatását is vizsgálom a paraméterek értékére.
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3.1. A zérus tér felhasadás (ZFS)
3.1.1. A jelenség leírása, jellemzése
A ZFS jelenségének leírását rövid kvantummechanikai bevezetővel kezdem. A következő gondo-
latmenet a legtöbb kvantummechanikai illetve kvantumkémiai könyv tartalmazza. Én Kapuy Ede
és Török Ferenc: Atomok és molekulák kvantumelmélete című könyét [40] vettem alapul. Egy Ne












sekből áll –, az eredő Ŝ is vektoroperátor, és az Ŝx Ŝy és Ŝz kompenensekből épül fel. A vektoro-
perátor három komponense nem kommutál egymással, ezért az Ŝ mennyiség maga nem mérhető.
Belátható, hogy az
Ŝ2 = (Ŝx)2 + (Ŝy)2 + (Ŝz)2
operátor kommutál mindhárom komponenssel [40]. A négyzetoperátor sajátértékei S(S + 1),




, 2, . . . . Zárthéjú esetben S = 0, majd minden párosítatlan elektron 1
2
-del növeli
S értékét. A vektoroperátor egyik komponensének is meghatározhatóak a sajátértékei. Legyen ez a
komponens a z komponens: a Ŝz operátor sajátértékei MS , itt MS = −S, −S+1, . . . , S−1, S.
Eszerint MS kvantumszám (2S+1) darab értéket vehet fel, azaz egy S kvantumszámmal jellezmett
állapot (2S + 1)-szeresen lehet degenerált. A zérus tér felhasadás során ez a (2S + 1)-szeresen
degenerált spinállapot hasad fel.
Triplet állapotban S = 1, hiszen két párosítatlan elektron van a rendszerben azonos spinnel.
Ebben az állapotban ezért a Ŝz operátornak háromféle sajátértéke lehet, MS = −1, 0, 1. A szintek
felhasadásának mértékét két paraméterrel írhatjuk le (D és E). Az E-vel jelölt paraméter kétsze-
rese két szint energiájának a különbsége, D pedig ezen két energiaszint számtani közepének és a
harmadik szint energiájának a különbsége. A lehetséges definíciókat mutatja szemléletesen a 3.1.
ábra. Hogy ezek közül melyik a "valódi" definíció, és mi alapján dönthetjük el, a későbbiekben
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visszatérek. A paraméterek defincióját a matematikai nyelvén is felírhatjuk. Ez az




(ε1 + ε2) − ε3
egyenletekre vezet (ε-nal jelöltem a három állapot energiáját). A ZFS mértéke jellemzően nagyon
kicsi, D és E paraméterek tipikusan néhány tized cm-1 nagyságrendűek.
A zérus tér felhasadás irodalma messze nem annyira bő, mint a Jahn–Teller torzulásé. A ZFS
irodalomnak a munkám számára fontos részletét gyűjtöm a következő néhány bekezdésben egy
csokorba.
A zérus tér felhasadás két relativisztikus effektus hatásából eredeztethető: a spin-pálya illetve a
spin-spin kölcsönhatásból. Aromás szénhidrogének spin-pálya csatolását kicsinek találták [68, 69].
A későbbiekben inkább a spin-spin csatolásból származó ZFS-t számolták [70, 71, 72]. A számo-
lások során Gauss-típusú bázisban dolgoztak, csak a π – π∗ gerjesztéseket vették figyelmbe. El-
hanyagolták továbbá a gerjesztés során bekövetkező geometria változást, illetve a három–, négy-
centrum integrálokat is. Ennek ellenére eredményeik összhangban voltak az akkori kísérleti ered-
ményekkel [73] főleg kis molekulákra (benzol, naftalin).
McConnel megmutatta, hogy zárt héjaknak nincs járuléka a zérus tér felhasadáshoz [74]. A
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σ-elektronok hatása ennek ellenére nem hanyagolható el, hiszen a nem-zérus π-elektron spin sű-
rűség következtében a σ-pályákon spin polarizáció lép fel. Az indukált σ spin sűrűség egyenesen
arányos a π elektronoktól származó spin sűrűséggel [75, 76]. A σ-elektronok hatását π-elektron
módszerekkel is figyelembe lehet venni egy empírikus potenciál segítségével – ahogyan azt az LHS
módszer esetében bemutattam, vagy például az Extended Hückel módszerrel [77], mely nemcsak
a pz, hanem hanem a px, py, illetve az s elektronokat is kezeli.
Napjainkban is folynak kutatások főleg fém tartalmú komplexek, sók ZFS paramétereinek meg-
határozására [78, 79, 80, 81]. A méréseket elektron spin rezonancia módszerekkel végzik, a szá-
mításokhoz főleg sűrűségfunkcionál elméletet használnak.
Csoportunkban a ZFS paraméterek számolásának is régi hagyománya van [82, 83]. Nemzet-
közi együttműködés keretében vizsgálták a tiofén oligomerek felhasadását elméleti, illetve mérési
módszerekkel [82]. A mérési eredmények az oligomerek elektron spin rezonancia spektrumá-
ból származtak, a számításokhoz az általam is alkalmazott XHUGE módszert alkalmazták. Az
eredmények kevés tiofén egységből álló lánc esetén 0,001 cm-1 pontossággal, de hosszabb láncok
esetén is 0,01 cm-1 pontossággal megegyeznek. Hasonlóan jó egyezést találtak a fullerén eseté-
ben. A triplett gerjesztett C60 molekula Jahn–Teller torzulást szenved, a D5d alcsoportba torzul
[33, 84, 85]. Az XHUGE módszerrel számított eredmény (D = 0, 009 cm-1), és a ESR mérés
eredménye (D = 0, 011 cm-1 [86]) ebben az esetben is szép összhangban van.
A nanocsövekkel összefüggésben eddig csak a spin-pálya csatolás hatását vizsgálták, kísérle-
tileg alagút spektroszkópiával [87], illetve elméleti meggondolások segítségével [88]. Az utóbbi
cikkben a szénatomok intra-atomi spin-pálya csatolását vizsgálták, nem pedig a csőben mérhető
felhasadást.
A tiofén oligomerek, illetve a fullerén példáján láttuk, hogy a spin-spin csatolás szerepe a konju-
gált szénvegyületekben kiemelten fontos. Az alkalmazott XHUGE módszer csak ebből a kölcsön-
hatásból származó hozzájárulást képes figyelembe venni – ezt a későbbiekben részletesen meg
fogom mutatni. A spin-spin csatolás vizsgálata szén nanocsövekben olyan téma, mellyel eddig
nem foglalkoztak.
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3.1.2. A spin-pálya illetve a spin-spin csatolás hatása a ZFS-re
Ugyan mind a spin-pálya (LS), mind pedig a spin-spin (SS) csatolás relavisztikus jelenség, mégis
kezelhetőek a kvantumkémia szokásos formalizmusa segítségével. Relativisztikus tárgyalás a pl.
a [89] könyvben található. A következőkben megmutatom a kétféle csatolás hozzájárulását a ZFS
paraméterek értékéhez. A spin-pálya hozzájárulást magam is levezettem, a másik esetben az iro-
dalmat hívtam segítségül.
Az LS-csatolás












Hamilton operátor [90] 3x3-as mátrixát felépítjük a triplett hullámfüggvények bázisán, és megdi-
agonálizáljuk. A (3.2) egyenletben l̂i az i-edik elektron impulzusmomentumának, ŝi a spinjének
operátora, ri az elektron, míg RA az A-adik magnak a helykoordinátája. A konstansok közül e
az elektron töltése, m a tömege, c a fénysebesség; Ne a rendszerben taláható elektronok, N pedig















μ, ν molekulapálya indexek, NMO a molekulapályák száma, r
3 ≡ |ri − RA|3. A továbbiakban a
μ(i) ≡ μ illetve ν(i) ≡ ν rövidítéseket alkalmazom. A triplett állapot három komponense, szintén
másodkvantált formálizmust használva,
Ψ+ = H+α L
+
α |0〉 (3.4)












α ) |0〉 ,
alakú lesz. Itt Ψ+ az MS = +1, Ψ
− az MS = −1, míg Ψ0 az MS = 0 spinkvantumszámhoz tartozó
hullámfüggvény, |0〉 pedig a HOMO a alatt fekvő úgynevezett core pályákat jelöli röviden. Egy
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triplett HOMO −→ LUMO gerjesztés esetén a HOMO, illetve a LUMO pályán egy-egy elektron
van azonos spinnel. A fenti egyenletekben szereplő keltő operátorok pontosan ezt az eredményt
adják (például a H+α operátor egy elektront kelt a HOMO-n α spinnel). A Ĥ
LS operátor mátrixának
felépítése tulajonképp a 〈
ΨI
∣∣∣ĤLS∣∣∣ΨJ〉 , (3.5)



















ΨI |μ+ν−|ΨJ〉 integrálok meghatározását mutatom meg. Irjuk fel μ, és ν spinpá-
lyákat, mint egy térbeli, illetve egy spinfüggvény szorzata, vagyis μ = mσm , és ν = nσn . Mind




∣∣m+αn−α ∣∣Ψ+〉 = 〈0 ∣∣L−αH−α m+αn−αH+α L+α ∣∣ 0〉 = δmn + δmHδnH + δmLδnL, (3.7)〈
Ψ+
∣∣m+β n−β ∣∣Ψ+〉 = 〈0 ∣∣L−αH−α m+β n−β H+α L+α ∣∣ 0〉 = δmn, (3.8)〈
Ψ−
∣∣m+αn−α ∣∣Ψ−〉 = 〈0 ∣∣L−β H−β m+αn−αH+β L+β ∣∣ 0〉 = δmn, (3.9)〈
Ψ−
∣∣m+β n−β ∣∣Ψ−〉 = 〈0 ∣∣L−β H−β m+αn−αH+β L+β ∣∣ 0〉 = δmn + δmHδnH + δmLδnL, (3.10)〈
Ψ0




∣∣L−β H+α m+αn−αH+α L+β ∣∣ 0〉+ 〈0 ∣∣L−αH−β m+αn+αH+β L+α ∣∣ 0〉 =
= 2δmn + δmHδnH + δmLδnL,〈
Ψ0
∣∣m+αn−α ∣∣Ψ0〉 = 2δmn + δmHδnH + δmLδnL.
Olyan esetekben, amikor I = J az integrálban, nem találunk kontrakciót, ezért azok eltűnnek.
Így HLS mátrix diagonális lesz. Hasonlóan zérus az integrál értéke, ha σm, illetve σn nem azonos
spinfüggvény.














+ l̂z ŝz, (3.12)
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alakban, ahol ŝ+ = ŝx + iŝy és ŝ− = ŝx + iŝy. Az ŝ+, illetve ŝ− operátorok bevezetése azért
praktikus, mert
ŝ+α = 0, ŝ+β = α; (3.13)
ŝ−α = β, ŝ−β = 0.



















































Az eddigi eredményeket felhasználva könnyen meghatározhatjuk a (3.5) integrálok értékét. Az

























alakra hozható. Az ŝ+, illetve ŝ− operátorok által kijelölt műveleteket a (3.13) egyenleteknek
megfelelően elvégeztem, és csak a nemzérus tagokat tüntettem fel. A l̂x operátor a μ spinpályának
csak a térbeli részére hat, ezért a spinindexeket a továbbiakban ezekben az integrálokban nem
tüntetem fel. Felhasználva (3.7-3.8) egyenleteket a
〈
Ψ+
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eredményre jutunk. Hasonló meggondolással a ĤLSy és Ĥ
LS































































































egyenlettel írható fel. Nagyon hasonló gondolatmenet végén megkaphatjuk a másik két diagonális
























































































Az egyetlen nyitott kérdés az maradt, hogy az l̂u (u = x, y, z) operátor hogyan hat egy tetsző-
leges |n〉 molekulapályára. Ennek a kérdésnek a megválaszolásához – (2.28) egyenletnek megfe-
lelően – áttérünk atompálya bázisra. Így az 〈a|l̂u|b〉 (u = x, y, z) típusú integrálokat kell meghatá-
rozni. Ne feledjük azonban, hogy a számítások során π-elektron módszert fogunk alkalmazni, így
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az integrálban szereplő összes a és b atom pálya pz típusú. Mivel
l̂u |pv 〉 = εuvw |pw 〉 ,
(εuvw a Levi-Civita szimbólum), a p-pályák ortogonalitása miatt az összes 〈pz|l̂u|pz〉 integrál zérus
lesz, így a HLS minden eleme nulla lesz. π-elektron modellben tehát a spin-pálya hozzájárulás
zérus. Extended Hückel modellben – amely nem csak a pz, hanem az s, a px, és py atompályákat
is kezeli – találhatunk olyan integrálokat, amik nem tűnnek el, például
〈
py
∣∣∣l̂z∣∣∣ px〉 = −〈py |py 〉 .
Az SS-csatolás
Az SS-csatolás hozzájárulását a ZFS paraméterekhez már sokan számolták [72, 76, 91, 92, 93, 94].
Az eljárás hasonlóképp történik, mint az LS-csatolás esetében: felépítjük a csatolás ĤSS Hamilton










egyenlettel definiálható [95]. Itt j és k index az elektronokon fut végig, rjk ≡ rj−rk, az elektronok
távolsága, g az elektron giromágneses együtthatója (g = 2, 00232), β a Bohr magneton (β =














































k − ŝj ŝk)
]
(3.15)
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alakra hozható [92]. A Hamilton operátor (3.15) alakját átírjuk másodkvantált alakba, felhasználva












































































Belátható, hogy mindig létezik olyan koordinátarendszer, amelyben a (3.16) operátor ötödik,
illetve hatodik tagja zérus. Ezt a rendszert mágneses főtengely-rendszernek nevezzük [72, 93]. Az
egyik tengely mindig egybeesik a molekula legnagyobb fogású forgástengelyével – nanocsövek
esetén ez a cső tengelye. Ezt a tengelyt szokták a z tengelyenek választani. Mágneses főtengely-













































Itt Ψ+, Ψ0, Ψ0 a (3.4) egyenletben definiált triplet hullámfüggvény komponensek. Belátható, hogy
〈Ψ+|ĤSS|Ψ+〉 = 〈Ψ−|ĤSS|Ψ−〉 = −1
2
〈Ψ0|ĤSS|Ψ0〉, illetve 〈Ψ+|ĤSS|Ψ−〉 = 〈Ψ−|ĤSS|Ψ+〉∗,
ahol a * szimbólum a komplex konjugálást jelöli.
A (3.17) mátrixelem imaginárius része a mágneses főtengely-rendszer z-tengely körüli forga-
tásával tag minden esetben nullává tehető [72].
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Mivel definíció szerint D = 3〈Ψ+|ĤSS|Ψ+〉, és E = 〈Ψ+|ĤSS|Ψ−〉, az SS-csatolás Hamilton









alakú. A mátrix három sajátértéke [94, 96]
ε1,2 = D/3 ± E ε3 = −2D/3.
Ebből az energiakülönbségek:
ε1 − ε2 = 2E
ε1 + ε2
2
− ε3 = D,
ami pontosan megegyezik a (3.1) egyenletben leírt kísérleti definícióval.





























egyenletek [94]. Vizsgáljuk meg részletesen ezeket az összefüggéseket! Az első dolog ami feltű-
nik, hogy a paraméterek értéke koordináta-rendszer függő. Ha a mágneses főtengely-rendszeren
belül felcseréljük a tengelyeket ügyelve arra, hogy azok jobbsodrású rendszert alkossanak, a para-
méterek értéke változni fog. Ez a transzformáció annak felel meg, hogy a energianívók indexeit
felcseréljük, vagyis a 3.1 ábrának megfelelő három esetet kapjuk így meg. A szokásos konven-
ció [93, 97] szerint annak az x, y, z orientációnak az eredményeit adjuk meg, amire |D| > |E| a
leginkább teljesül. A legtöbb esetben ilyenkor a |D| > 3|E| reláció is igaz.
A második dolog, amit megvizsgálunk, hogy a parméterek milyen feltételek teljesülése ese-
tén lehetnek zérustól különbözőek. Ehhez ismét a csoportelméletet hívjuk segítségül. Tekintsünk
egy 〈ψ|Â|ψ〉 integrált! Az integrál értéke akkor különbözhet zérustól, ha Γψ ⊗ ΓÂ ⊗ Γψ direkt-
szorzat a teljesen szimmetrikus reprezentáció szerint transzformálódik. Mivel ψ egydimenziós
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ábrázolás szerint transzformálódik – ha nem így lenne Jahn–Teller torzulást szenvedne – Γψ ⊗ Γψ
direktszorzat biztos, hogy a teljesen szimmetrikus reprezentáció szerint transzformálódik. Ebből
következően az integrál akkor zérustól különböző, ha a vizsgált Â operátor a totál szimmetrikus
reprezentáció szerint transzformálódik. Esetünkben koordináta-négyzetekről van szó, amelyek to-
tálszimmetrikusak Abel-csoprtban (pl. C2v, Cs, stb). Nem-Abel-csoportokban meg kell vizsgálni,
hogy a (3.18), (3.19) egyenletekben szereplő koordináta kifejezések a vizsgált molekula pontcso-
portjában melyik irreducibilis reprezentáció szerint transzformálódnak. A szimmetria növelésével
először az E paraméter értéke lesz zérus. Ez akkor követkeik be, ha y2 − x2 nem a totál szimmet-
rikus reprezentáció szerint transzformálódik. Hasonlóan, D akkor tűnik el, ha az x2 + y2 − 2z2
operátor nem totál szimmetrikus.
Alapállapotú fullerének az Ih úgynevezett ikozaéderes pontcsoportba tartoznak. Ebben a pont-
csoportban egyik feltétel sem teljesül, így szimmetrikus fullerén nem mutat zérus tér felhasadást.
Egy HOMO −→ LUMO triplett gerjesztés azonban Jahn–Teller torzulást indukál, az alacsonyabb
szimmetriájú pontcsoportban pedig D = 0 eredményre jutunk a csoportelmélet segítségével. A
másik paraméter azonban a torzult geometria mellett is zérus. A számítási, illetve kísérleti ered-
mények megerősítik ezt a predikciót [83, 86].
Az alapállapotú cikk-cakk, illetve karosszék nancsövek a Cnv pontcsoportba tartoznak. Ebben
a csoportban az x2 + y2 − 2z2 operátor az A1 totálszimmetrikus reprezentáció szerint transzfor-
málódik, így D = 0. Az y2 − x2 művelet azonban áltálában valamelyik kétdimenziós E repre-
zentációhoz tartozik, tehát E = 0. Másik, szemléletes magyarázat, hogy a nanocsövekben, azok
hengerszimmetriája miatt az x és az y irány ekvivalens egymással. Azok a nanocsövek, amelyek a
gerjeszetés hatására torzulást szenvednek, Abel-csoportba torzulnak, így ezekben az esetekben az
E paraméter értéke sem tűnik el.
3.2. Az alkalmazott számítási módszerek elméleti háttere – az
XHUGE modell
Az XHUGE-modellt (eXtended HUbbard model for GEometry optimization) 1992-93-ban fejle-
szetették ki laboratóriumunkban [33, 83, 94, 96]. A következő összefoglalót ezen referenciákat
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követve írtam, helyenként (triplett sűrűségmátrix, spinsűrűség, lokalizációs index alakjának ellen-
őrizése) kiegészítve saját munkámmal.
Az XHUGE alapprogram rendelkezésre állt, azonban számos ponton – inputfájl, szimmetria-
adaptáció egyszerűsítése, direkt-CI alprogram beépítése – újításra szorult. A munkám során fel-
merült programozási feladatokat magam végeztem el.
3.2.1. A modell alapja
A módszer az előző fejezetben ismertetett és alkalmazott LHS módszerhez hasonlóan π-elektron
módszer, amely csak az elsőszomszéd kölcsönhatásokat veszi figyelembe. A módszer annyival
több az LHS-modellnél, hogy az elektron-elektron kölcsönhatást is kezeli. A módszer tulajdon-
képpen a Pariser, Parr és Pople által kifejlesztett PPP-modell első szomszéd közelítésén [98, 99]
alapszik.




























(n̂2m − n̂m) +
Nk∑
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A fenti egyenletben szereplő első két tag a Hückel modellt leíró (2.6) egyenletből már isme-
rős. Az első tagot ebben a modellben is αC = 0 választással elhagyhatnánk, hiszen a csövek csak
szénatomokat tartalmaznak, így ez a tag csak az energiát skálázza. Az XHUGE módszer bemuta-
tását azonban nem szeretném erre az esetre korlátozni, ezért ezt az elhanyagolást most nem teszem
meg. Az αm értéket az m atom ionizációs potenciáljával közelítjük. A β-integrálokat ebben a
módszerben is a (2.7) egyenletnek megfelelően kötéshossz függőnek tekintjük.






mσ operátor az úgynevezett részecskeszám operátor. Az Um integrálokat minden
atomtípusra empírikus eredmények alapján illesztették.
A negyedik és az ötödik tag a szomszédos atomokon lévő elektronos taszítását írja le. A első
szomszéd elektron taszítási integrált az ε effektív dielektromos konstans segítségével parametri-
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záljuk: γi = 1/εri (ri az i-edik kötés hossza). A negyedik tagban szereplő Zi a i-edik atomtörzs
töltését jelöli, i1, i2 az i-edik kötés atomjai.
A hatodik, utolsó tag egy empírikus potenciál, mely a σ-elektronok hatását írja le. A poten-
ciál meghatározása ugyanazzal a gondolatmenettel történik, mint amit az LHS módszer esetében



































egyenlettel számolható [96]. Elvégezve a deriválását, és behelyettesítve a kiindulási feltételt a
dγi
dri















egyenletet kapjuk eredményül. Az XHUGE-modell π-elektron modell, ezért egyensúlyi állapotban
teljesül a (2.15) Coulson-Golobiewski egyenlet. Az egyenlet Pi kötésrendre rendezett alakját behe-
















(r0 ln ri − ri). (3.23)
Az egyenletben κ a (2.15) Coulson-Golobiewski egyenletben, míg ζ a (2.7) β-integrált definiáló
összefüggésben szereplő empírikus paraméter.
Az XHUGE módszer eddig be nem mutatott empírikus paramétereinek értéke: UC = 3, 536 eV;




A modell (3.20) Hamilton operátora explicit módon tartalmazza az elektron kölcsönhatást, ezért
a molekulapályák meghatározásához is iterációra van szükség. Ezt az iterációt a Hartree-Fock
módszerhez hasonlóan SCF (self-consistent-field) iterációnak nevezhetjük, mivel a megoldásnak
önkonzisztensnek kell lennie. Az alapállapotra tehát nem az egzakt (Full-CI), hanem az SCF
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megoldást keressük. Az XHUGE Hamilton operátor az LHS Hamilton operátorhoz hasonlóan csak
a kötéshosszaktól függ, a koordinátáktól nem, így ezzel a módszerrel is csak kötéshossz optimálás
lehetséges.
Mindezeket figyelmbe véve egy – alapállapotot számoló – XHUGE iteráció a következő séma
szerint zajlik:
1. A kiindulási kötéshossz-készletből kiszámítjuk a γi, illetve a βi integrálokat.
2. Meghatározzuk adott kötéshossz-rendszer mellett a legmélyebb energiájú hullámfüggvényt,
és kiszámítjuk a kötésrendeket (SCF):
(a) Felépítjük a kiindulási kötésrend vektort
(b) Felépítjük a (3.20) egyenletben definiált Hamilton operátor mátrixát a pz pályák bázisán,
majd megdiagonalizáljuk.
(c) Felépítjük az új kötésrend vektort, és kiszámítjuk az összenergiát
(d) Ha az összenergia egy küszöbértéknél kisebb mértékben különbözik az előző lépésben
kiszámoltnál, akkor vége az SCF iterációnak, ellenkező esetben az (a) ponttól megismé-
teljük a lépéseket.
3. A kötésrendekből a (2.15) Coulson-Golobiewski egyenlet segítségével felépítjük az új kötés-
hossz készletet
4. Ha a kötéshosszak egy küszöbértéknél kisebb mértékben változtak az eljárás konvergált, el-
lenkező esetben az 1.) ponttól új iterációs lépés kezdődik.
A módszer teljesítőképességét illusztrálja a 3.1. táblázat. Noha a módszer egy egyszerű π-
elektron módszer, a számolt értékek nagyon jó összhangban vannak a kísérleti eredményekkel.
3.2.2. Gerjesztett állapot számítása az XHUGE modellben
Az XHUGE Hamilton operátor tartalmaz explicit elektron-elektron kölcsönhatást leíró tagot, ezért
egy SCF iterációval határozza meg a hullámfüggvényt. Determináns alapú hullámfüggvényeken
elvégezhetünk egy konfigurációs kölcsönhatás (Configuration Interaction – CI) számítást. A szá-
mítás során csak az egyszeres gerjesztéseket vesszük figyelembe.
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3.1. táblázat. Az XHUGE modell teljesítőképességének illusztrálása. A táblázatban r a kötéshosszat
1ΔE, és 3ΔE az első szingulett, illetve triplett gerjesztési energiákat rövidíti [94]. A kötéshosszak Å-ben,
a gerjesztési energiák eV-ban értendőek.
Molekula Tulajdonság XHUGE Mérés
Benzol r 1,40 1,40 [100]
1ΔE 4,9 4,9 [101]
3ΔE 3,7 3,8 [101]
Butadién 1ΔE 5,2 5,6 [102]
Naftalin 1ΔE 4,0 4,0 [103]
ra 1,426 1,421 [100]
rb 1,378 1,361 [100]
rc 1,432 1,425 [100]
rd 1,419 1,410 [100]
C60 r1 1,40 1,40 [104]
r2 1,45 1,45 [104]
Triplett állapotban – a háromféle lehetséges MS kvantumszám értéknek megfelelően – három-
féle spin-adaptált determináns építhető fel:








aβ) |SCF〉∣∣D−1p→a 〉 = a+aαa−pβ |SCF〉 .
Itt a gerjesztés a p-edik betöltött pályáról az a-adik virtuálisra történik. Az |SCF〉 az alapállapotú
XHUGE számítás eredményeképp kapott determináns.
A CI Hamilton mátrix valamely triplett komponensnek megfelelő összes gerjeszett determináns
segítségével írható fel. A Hamilton mátrix MS = +1 esetben







alakú, ahol E az (3.21) egyenletben definiált XHUGE összenergia, εi az i-edik molekulpálya ener-
giája [96]. A H mátrixot megdiagonalizálva kapjuk a gerjesztési energiákat, illetve a CJpa CI
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Az egyenletekben az "occ" rövidítés a betöltött, míg a "virt" a virtuális pályákat rövidíti. A
gerjeszett állapot kötéshosszainak számításakor a gerjesztett állapothoz tartozó kötésrendeket kell
a (2.15) Coulson-Golobiewski egyenletbe behelyettesíteni. A gerjesztett állapotú kötésrendek már
korábban felírt alakját a következő levezetéssel ellenőriztem.









A fenti egyenletkben a χ
+/−
μσ operátor a μ atompályán kelt/eltüntet egy σ spinű elektront. Fejtsük




cμi |ϕi 〉 .
Ezt, illetve a triplett hullámfüggvény (3.25) egyenletben definiált alakját (MS = +1 esetre)
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ciμciνni + caμcbν − cpμcqν
)
egyenletnek megfelelően építhető fel.

















integrálok elvégzésével számolható ki. A Wick tétel alklmazása után azt kapjuk, hogy
−1Pα = +1P β (3.29)
−1P β = +1Pα.
Végeredményben tehát e két triplett komponenshez tartozó sűrűségmátrix megegyezik.
A hullámfüggvény összetettebb alakja miatt MS = 0 esetben négy integrált kell meghatározni


















∣∣(a+pβa−aα + a+pαa−aβ)a+iβa−jβ(a+aαa−pβ + a+aβa−pα)∣∣SCF〉) .
Ezeket az integrálokat a Wick-tétel segítségével kiszámolva – négy közülük zérus –, azt kapjuk,
hogy
0P = ±1P. (3.30)
Fontos megjegyezni, hogy a (3.23) egyenletben definiált σ potenciált az alapállapotú összener-
gia kifejezésből kiindulva vezettük le. A potenciált változatlan formában hagyva a kötéshossz op-
timálás a gerjesztett állapotban elvileg nem vezet pontosan energiaminimumba. A C60 molekulán
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végzett számolások azonban azt mutatták, hogy az optimum legfeljebb néhány tízezred elektron-
volttal alacsonyabb energiájú, mint az alapállapotú σ-potenciállal számolt kötéshossz készlethez
tartozó energia. Mivel ez az eltérés sokkal kisebb, mint az XHUGE számítások pontossága, a
továbbiakban az alapállapotú esetre levezetett fi egyenletet használjuk [96].
A CI mátrix sajátértékeit, illetve a koefficienseket Davidson direkt CI módszerével [105] hatá-
roztam meg. A módszer lényege, hogy az iteratív térben felépített A módszer előnye, hogy nem
építi fel a CI Hamilton matrixot, ezzel memóriát lehet spórolni. További előny, hogy gépidőt
is lehet spórolni, mivel teljes CI Hamilton mátrix diagonalizása helyett a koefficienseket iteratív
úton számítjuk ki. Az egyes iterációs lépések során a Hamilton mátrixot mindig az előző lépések
eredményeképp kapott közelítő hullámfüggvények terében építjük fel, majd ezeket kis mátrixokat
diagonalizájuk meg. A Davidson eljárás eredményeképp nem kapjuk meg az összes CI sajátérté-
ket, a gerjesztett állapot számításához elegendő az első néhány sajátérték. Mivel a számolásaim
során csak az első néhány gerjesztett állapot hatását vizsgáltam, fölösleges is lenne a teljes CI
spektrum időt rabló meghatározása. A Davidson-féle eljárás lehetőséget ad arra, hogy a triplett
hullámfüggvény meghatározásakor az összes lehetséges betöltött – virtuális gerjesztést figyelembe
vegyük.
A számításokhoz rendelkezésemre állt egy Davidson-program, ennek beillesztése az XHUGE
programba azonban az én feladatom volt.
3.2.3. A ZFS paraméterek számítása
A ZFS paraméterek számítására levezetett (3.18) összefüggésbe behelyettesítve a triplett hullám-



































egyenleteket kapjuk [83]. Ezeknek a kételektron atompálya integráloknak a számítása – hasonlóan
a Coulomb taszítást leíró 1/r12 operátort tartalmazó integrálokához – rendkívül bonyolut és gépidő
igényes. Az integrálokat két közelítés bevezetése után empírikusan parametrizálták.
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Az első közelítés az úgynevezett zero differential overlap (ZDO) közelítés. Ennek értelmében
elhanyagolunk minden olyan integrált, amelyben μ = ν vagy λ = ρ. A közelítést bevezetve az
integrálok 〈
χ2μ(1)








alakra egyszerűsödnek. A megmaradó integrálok valóban dominánsabbak az elhanyagoltaknál
[83, 91].
A második közelítés a szferikus közelítés, melyet gyakran alkalmaznak szemiempírikus mo-
delleken belül a ZDO közelítés mellett [83, 106]. A közelítés azt jelenti, hogy nem teszünk kü-



















vagyis az egycentrum integrálok eltűnnek, csak a kétcentrum integrálokkal foglalkozunk a továb-
biakban [83].
A megmaradó integrálokat egy lokális x′, y′, z′ koordináta-rendszerbe transzformáljuk, amely
z′ tengelye a μ, illetve a ν atomokat összekötő egyenesen fekszik. Ebben a koordináta-rendszerben
D és E paraméterek meghatározásához számítandó integrálok〈
χ2μ(1)
∣∣(3U231 − 1)x′21,2 + (3U232 − 1)y′21,2 + (3U233 − 1)z′21,2∣∣χ2λ(2)〉〈
χ2μ(1)
∣∣(U211 − U221)x′21,2 + (U212 − U222)y′21,2 + (U213 − U223)z′21,2∣∣χ2λ(2)〉
alakúak, ahol U mátrix az r −→ r′ koordináta transzformációt leíró mátrix [96]. A három kiszá-
mítandó integrál tehát 〈χ2μ(1)|x′2/r5|χ2λ(2)〉, 〈χ2μ(1)|y′2/r5|χ2λ(2)〉, illetve
〈χ2μ(1)|z′2/r5|χ2λ(2)〉 alakú. A z′ koordinátához tartozó integrál σ típusú, hiszen a két atom közötti
σ kötés mentén fekszik ez a tengely. Az x′, illetve, y′ tengelyek merőlegesek a σ kötéssel egybeeső
z′ tengellyel, ezért az ezekhez a tengelyekhez tartozó integrálok π típusúak. A π típusú integrálok
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3.2. táblázat. Aromás szénhidrogének kísérleti, illetve számolt ZFS paraméter értékei. A kísérleti ered-
mények a [86] számú referenciában találhatóak. Az abszolút érték jelek között feltüntetett kísérleti értékek
előjelét nem sikerült meghatározni.
D [cm-1] E [cm-1]
Molekula számolás kísérlet számolás kísérlet
antracén 0,076 0,072 -0,003 |0, 007|
fenantrén 0,092 0,100 -0,076 -0,047
krizén 0,063 0,095 -0,036 |0, 025|
pirén 0,063 0,066 -0,049 -0,032
1,2-benzantracén 0,077 0,079 -0,020 |0, 014|
1,2,5,6-dibenzantracén 0,078 0,090 -0,034 |0, 025|
egyenleteknek megfelelően történt. Iπ, illetve Iσ empírikus paraméterek értékét úgy állították
be, hogy a benzol D6h geometriájára mért D = 0, 15 cm
-1 [86, 107], illetve a naftalinra mért
D = 0, 099 cm-1 és E = −0, 015 cm-1 [86, 108] kísérleti eredményeket visszaadják [83]. Annak
érdekében, hogy az E paraméterek értékét is jó közelítéssel le tudjuk írni, kétféle Iσ paramétert
vezetünk be: egyet a D, és egyet az E paraméter számításához. A paraméterek értékét úgy válasz-
tották meg, hogy azok tartalmazzák a g2β2 együttható értékét is. Mindezeket figyelembe véve a
paraméterek értékeire a
Iπ = 5, 30334 cm
−1Å
5
IDσ = 3, 33687 cm
−1Å
3
IEσ = 4, 27938 cm
−1Å
3
számok adódtak [83, 96].
Az empírikus parametrizálás teljesítőképességét mutatja be a 3.2. táblázat. Az eredmények
azt mutatják, hogy kísérleti és számolt eredmények a D paraméter esetében jól egyeznek, az E
paraméter esetében kevésbé jól, mivel a E értékek kisebbek, így az azonos jegyben tapasztalt hiba
nagyobb százalékos eltérést eredményez.
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3.2.4. A spinsűrűség és a lokalizációs index számítása
Az eredmények értelmezése céljából két mennyiséget vezettem be: az atomi spinsűrűséget, illetve
az úgynevezett lokalizációs indexet.




mm − P βmm.
A Pαmm, illetve P
β
mm mátrixot a 3.2.2 fejezetben a három triplett komponens esetére levezettem. Az
ott kapott eredmények ismeretében az atomi spinsűrűség könnyen felírható. Az MS = +1 kom-







CapCbq (caμcbν + cpμcqν) (3.31)
egyenlet segítségével számolhatjuk. Figyelembe véve a (3.29) egyenletet, az MS = −1 esetben
a spinsűrűség ennek ellentetje. A (3.30) egyenletből látszik, hogy MS = 0 esetben az atomi
spinsűrűség zérus (ρμ = 0).
Az egyes atomkon lokalizált spinsűrűség értékéből következtetni lehet a spin-spin-felhasadás
nagyságára: ha az atomi spinsűrűség nagy, nagyobb spin-spin kölcsönhatás lehetséges, így na-
gyobb felhasadást várunk. Ha az atomokon centrált spinsűrűség kicsit, akkor kis felhasadást jósol-
hatunk.
A másik mennyiség, amivel a felhasadást leíró paraméterek értékét interpretálni tudjuk, a loka-










indexet. Ha a teljes spinsűrűség egyetlen atomon helyezkedne el, akkor a maximális ρLOC = 4
értéket kapunk. Minnél több atom ad járulékot a lokalizációs indexhez, annak értéke annál jobban
fog különbözni 4-től. Így ez a mennyiség jól reprezentálja a spinek lokalizáltságát.
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A spinek lokalizáltsága is fontos lehet a spin-spin csatolás nagyságának magyarázatakor. Olyan
esetekben, amikor a spinek a cső két végén lokalizáltak kisebb csatolást várunk, mint egy olyan
esetben, ahol a cső teljes hosszán delokalizált a spinsűrűség.
3.3. Eredmények
A továbbiakban a különböző nanocsövek spin-spin csatolásból eredő zérus tér felhasadás para-
métereit mutatom be, és diszkutálom. Az effektust négy aspektusból vizsgálom: bemutatom a
paraméterek függését a cső hosszától, az estleges Jahn–Teller torzulástól, a cső átmérőjétől, és a
kiralitástól.
3.3.1. A ZFS paraméterek függése a cső hosszától
A ZFS paraméterek csőhossztól való függését a páros n indexű cikk-cakk, és pár karosszék típusú
nanocső példáján mutatom be. A 2.3.2 alfejezetben már részletesen diszkutáltam ezen csövek
spektumának, illetve a HOMO és a LUMO molekulapályák szerkezetét. Azt találtuk – LHS mód-
szert alkalmazva –, hogy a HOMO és a LUMO nem degenerált, a cső legvégén lokalizált mole-
kulapályák, úgynevezett felületi állapotok. Az XHUGE modellel végzett számolások tapasztalata
hasonló. Az egyik különbség az, hogy a HOMO és a LUMO itt nem zérus energiájú, energiájuk
nem változik számottevően a cső hosszának növelésével. A másrészt a HOMO alatti, illetve a
LUMO feletti pályák energiájának különbsége a hosszabb csövekben csökken, így egy bizonyos
hossz fölött a HOMO föle, illetve a LUMO alá kerülnek.
A 3.3. táblázat adataiból ezt a jelenséget is tanulmányozhatjuk. A legrészletesebben a (6,0)-ás
cső példáján mutatom be. A táblázat első két oszlopa annak a triplett állapotnak a paramétereit
mutatja, mely a két felületi állapot között történt gerjeszetés eredménye (Df, ρ
LOC
f ). A másik
két oszlopban annak a gerjesztésnek a hatását vizsgáljuk, mely az első betöltött, illetve virtuális
degenerált nívó között történik (Df, ρ
LOC
f ). A (8,0), és a (10,0) csövekben csak a HOMO −→
LUMO átmenetet vizsgáltuk, függetlenül attól, hogy azok milyen típusú pályák.
A (6,0)-ás cső adatait böngészve az első dolog, ami szembe tűnik, hogy "felületi" gerjesztés
esetén a ZFS értéke nagyon gyorsan lecseng. Ezt a következőképp tudjuk értelmezni. Mivel a
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3.3. táblázat. A D parameter és a localizációs index (ρLOC) triplet gerjesztett állapotú (6,0), (10,0) and





-1] ρLOC D[cm-1] ρLOC
1 0,0359 0,333 -0,0121 0,333 0,0277 0,25 0,0224 0,2
2 -0,0384 0,333 -0,0361 0,194 -0,0274 0,25 -0,0221 0,2
3 -0,0159 0,333 -0,0314 0,137 -0,0114 0,25 -0,0090 0,2
4 -0,0079 0,333 -0,0253 0,107 -0,0062 0,25 -0,0143 0,096
5 -0,0044 0,333 -0,0185 0,129 -0,0133 0,081 -0,0088 0,089
6 -0,0026 0,333 -0,0169 0,073 -0,0098 0,072 -0,0055 0,085
7 -0,0017 0,333 -0,0142 0,064 -0,0073 0,067 -0,0035 0,083
8 -0,0011 0,333 -0,0121 0,084 -0,0055 0,063 -0,0023 0,082
10 -0,0006 0,333 -0,0093 0,046 -0,0031 0,058 -0,0011 0,082
12 -0,0003 0,333 -0,0094 0,058 -0,0018 0,056 -0,0005 0,112
HOMO, illetve a LUMO a cső két ellentétes végén lokalizált, az atomi spinsűrűség csak a cső
legvégén nem zérus. A spin-spin csatolás a cső két különböző végén elhelyezkedő spinek között
jön létre, ezért egyre kisebb, hiszen a hossz növelésével ezek egyre távolabb kerülnek egymástól.
A 2.3.2 fejezetben leírtaknak megfelelően a felületi típusú molekulapályák koefficiensei 1/
√
6. A















(l. 3.3 táblázat). Analóg eljárással a többi cső felületi gerjesztéshez tartozó lokalizációs index
kiszámolható.
A nem felületi típusú molekulapályákat bulk (tömeg, nagy mennyiség) állapotoknak hívják az
irodalomban. Bulk típusú gerjesztések esetén (ebben az esetben a gerjesztés két bulk típusú pálya
között történik) a (6,0)-ás cső esetében nagyobb felhasadást találunk. A felhasadási D paraméter
értéke a hosszal lassabban cseng le, mint a szélsőségesen lokalizált állapotok közötti gerjesztés
esetén. A csökkenés arra utal, hogy ezek a molekulapályák is valamennyire lokalizáltak, de sokkal
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kevésbé, mint a felületi gerjesztés példján tárgyaltak.
A táblázat adataiból nem látszik, hogy (6,0)-ás cső esetében a nem degenerált, és a degenerált
pályák felcserélődése a 12 UC-nál következik be.
A lokalizációs index értékekből látszik, hogy (8,0)-ás csövek esetén a degenerált pálya 5 UC,
illetve hosszabb csövek esetén lesz magasabb energiájú, mint a cső két végén lokalizált nemde-
generált pályák. 1-4 UC hosszúságú csövek esetén a felhasadás gyorsan csökken, majd a pályák
kereszteződése után D értéke megnő, majd lassabb csökkenést látunk.
A (10,0)-ás csőben a kereszteződés 3 UC hosszúságnál következik be, azonban a hosszabb
csöveken bemutatott bulk gerjesztés indukált ZFS is gyorsan lecseng.
Összehasonlítva a három cső bulk gerjesztéseihez tartozó D értékeket azt találjuk, hogy na-
gyobb n indexű csövekben gyorsabban tart a hosszal zérushoz a felhasadás. A paraméterek csök-
kenése lokalizált pályákat feltételez, hiszen, ha a gerjesztés teljesen delokalizált molekulapályák
között történne, a spin-spin csatolás nem tarthatna nullához. A lokalizáltság az n index növelésével
nő, így a felhasadás gyorsabban cseng le.
Hasonló tanulságot vonhatunk le, ha a lokalizációs indexeket tanulmányozzuk. Az index hosszal
történő csökkenése delokalizált jelleget, míg konstans volta szigorú lokalizációt jelent. A (6,0)-ás
cső bulk gerjesztéshez tartozó indexei oszcillálva csökkennek, a (8,0)-ás esetben lassabban csök-
ken, míg a (10,0) csőben a lokalizációs index értéke nem csökken 0,008 alá, ami nagyfokú lokali-
záltságot feltételez.
Teljesen más tendenciát látunk a 3.4. táblázat adatait vizsgálva. Karosszék nanocsövek eseté-
ben nem látunk a D paraméter értékekben szabályszerűséget. Rövid csövek felhasadása a hosszal
csökken, majd visszanő, végül mindkét cső esetében a D ≈ 0, 004 cm-1 értékhez tart. A lokali-
zációs index értékek monoton csökkennek. Mindezek az eredmények összhangban vannak azzal
a korábbi tapasztalatunkkal, hogy karosszék csövekben nincsenek a cső szélén lokalizált felületi
állapotok. Delokalizált állapotok közötti gerjesztés indukálta ZFS a hosszal nem nullához tart.
3.3.2. A ZFS paraméterek függése a Jahn–Teller torzulástól
A Jahn–Teller torzulás hatását olyan cikk-cakk csöveken tanulmányozhatjuk, amelyek n indexe
páratlan. Amint azt az előző fejezetben írtam, ezen csövekben a HOMO degenerált, ezért a
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3.4. táblázat. A D parameter és a localizációs index (ρLOC) triplet gerjesztett állapotú (5,5) és (6,6) nano-
csövekben.
(5,5) (6,6)
l[UC] D[cm-1] ρLOC D[cm-1] ρLOC
1 0,0206 0,200 0,0173 0,166
2 0,0105 0,157 -0,0103 0,132
3 -0,0001 0,114 -0,0009 0,095
4 0,0003 0,100 0,0003 0,084
5 -0,0095 0,087 -0,0083 0,073
6 -0,0035 0,074 -0,0032 0,062
7 -0,0033 0,067 -0,0027 0,056
8 -0,0086 0,061 -0,0073 0,051
10 -0,0041 0,050 -0,0033 0,042
12 -0,0042 0,041 -0,0034 0,034
HOMO−→ LUMO gerjesztés torzulást indukál.
Számítások során azt tapasztaltuk, hogy kötéshossz optimáló eljárás csak akkor konvergál tor-
zult állapothoz, ha torzult kötéshossz készletből indítjuk el. Torzítatlan kötéshossz rendszerből
indítva az iterációt a szimmetrikus C5v geometriához tartozó eredményeket kaptuk.
Az (5,0)-ás cső eredményeit foglalja össze a 3.5. táblázat. Az első észrevétel az lehet, hogy
mind a D, mind az E parméter értékek a hosszal csökkennek l ≥ 2 esetben. Ezt magyarázza az az
előző fejezetben említett tény, hogy az (5,0)-ás cső HOMO, illetve LUMO pályája felületi állapot.
A Jahn–Teller torzulás okozta szimmetria-vesztés hatására az E paraméter sem zérus. E értéke
jellemzően kisebb, mint a D paraméter értéke, és annál gyorsabban cseng le. Ennek oka a Jahn–
Teller torzulás lecsengésében keresendő. Növelve a cső hosszát, a torzulás egyre kevésbé lesz
jelentős, tehát a geometria egyre kevésbé tér el a szimmetrikustól. Ez pedig az E paraméter által
leírt felhasadás csökkenéséhez, végső soron megszűnéséhez vezet.
Hasonló indoklással magyarázható az a harmadik tapasztalat, hogy a torzult csövek D paramé-
ter értékei a szimmetrikus geometriájú csövek megfelelő értékeihez tartanak.
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l[UC] D[cm-1] D[cm-1] E [10−3 cm-1] D[cm-1] E [10−3 cm-1]
1 -0,0008 0,0251 22,110 0,0570 61,829
2 -0,0560 -0,0496 3,7205 -0,0262 19,361
3 -0,0412 -0,0367 1,2629 -0,0240 8,7281
4 -0,0274 -0,0260 0,3049 -0,0201 4,8260
5 -0,0170 -0,0176 0,0003 -0,0159 2,6305
6 -0,0107 -0,0099 0,4375 -0,0078 1,0309
7 -0,0064 -0,0061 0,2522 -0,0049 0,2834
8 -0,0038 -0,0038 0,1216 -0,0033 0,1233
9 -0,0024 -0,0024 0,0559 -0,0021 0,0550
10 -0,0015 -0,0015 0,0255 -0,0014 0,0238




l[UC] D[cm-1] D[cm-1] E [10−3 cm-1] D[cm-1] E [10−3 cm-1]
1 0,0085 0,0169 12,2958 0,0284 44,4327
2 -0,0498 -0,0474 0,2516 -0,0316 8,0916
3 -0,0316 -0,0266 0,0000 -0,0153 2,6086
4 -0,0143 -0,0129 0,3577 -0,0092 0,5675
5 -0,0071 -0,0069 0,1514 -0,0062 0,1675
6 -0,0040 -0,0041 0,0310 -0,0038 0,0299
7 -0,0024 -0,0024 0,0127 -0,0024 0,0142
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Ezt a tendenciát látjuk a (7,0)-ás cső esetében is. Mint azt az előző fejezetben bemutattuk,
nagyobb átmérőjű csövekben a Jahn–Teller effektus gyorsabban cseng le, ennek megfelelően a
(5,0) cső esetében megfigyelt tendenciák ebben az esetben gyorsabbak.
3.3.3. A ZFS paraméterek függése a cső átmérőjétől
A zérus tér felhasadás átmérő-függését külön vizsgáljuk a cikk-cakk, és a karosszék típusú csöve-
ken.
Cikk-cakk csövek felhasadásának átmérő függését mutatja a 3.7. táblázat. A táblázat eredmé-
nyeiből két tendencia rajzolódik ki: az egy a Jahn–Teller aktív csövekre, egy pedig az inaktívakra.
A D paraméterrel leírt felhasadás mindkét esetben csökken az átmérő növelésével – az egyetlen
kivételt a (6,0)-ás cső képezi.
A tendencia megértéséhez a következő gondolat segíthet. Egy cső átmérőjét növelve annak
görbülete csökken. Nagy átmérőjű csövek felülete közelítőleg – legalább lokálisan – síknak te-
kinthető. Így a végtelen átmérőjű cső tulajdonképpen a sík grafén rács. Összehasonlításképpen
kiszámoltam minden cső mellé a vele analóg grafén szalag felhasadási paramétereit is. Egy csővel
analóg grafén szalag a cső "kitekerésével" származtatható. A keletkező szalag w szélessége a cső
n indexétől függ, míg l magassága a cső hosszától.
A 3.7. táblázatban a csövek mellett a velük analóg grafén szalag felhasadási paramétereit is
feltüntettem. A páros indexű csövek illetve a megfelelő szalagok D értékeit összehasonlítva azt
találjuk, hogy a csövek paraméter értékei a szalagokéhoz tartanak. Az általam vizsgált legnagyobb
átmérőjű (12,0)-ás esetben az eltérés csak 0,0004 cm-1. A Jahn–Teller aktív csövek esetében ez a
tendencia nem látszik, hiszen ott a torzult geometria miatt a csövek nem közelíthetők jól a grafén
szalaggal.
Bár a csövek felhasadásának szempontjából nem lényeges, mégis érdemes tanulmányozni a
szalagok E paramétereinek értékét. Ezeknél a rendszereknél egy nagyságrenddel nagyobb felha-
sadást találunk, mint a Jahn–Teller torzulást csövekben. Az effektus a csövekben nem indukál
akkora szimmetriacsökkenést, mint az eleve alacsonyabb szimmetriával rendelkező sík grafénben,
így a grafén szalagokban az E paraméterrel leírt felhasadás nagyobb.
Karoszék típusú nanocsövek Jahn–Teller inaktívak maradnak HOMO −→ LUMO gerjesztés
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hatására, ezért most nem kell külön diszkutálni a páros, illetve páratlan n indexű eseteket. Az
átmérő növelése ezen csövek paramétereire is csökkenető hatással van 3.8. táblázat (a táblázatban
nem tüntettem fel a grafén szalag E paraméter értékeit). A grafén szalag zérus tér felhasadása
ebben az esetben egy nagyságrenddel nagyobb, mint a megfelelő nanocsőé. A rendelkezésre álló
adatokból nem látszik, hogy a csövek, illetve a szalagok paraméterei azonos értékhez tartanak-e.
3.3.4. A ZFS paraméterek függése a cső kiralitásától
Azonos hosszúságú csövek felhasadásának nagysága az α kiralitási szög (tan α = (n−m)√
3(n+m)
) függ-
vényében nem tendenciózusan változik (3.9. táblázat). Királis csövek nem rendelkeznek Cn for-
gási szimmetriával, ezért a triplett degeneráció teljesen felhasad, az E paraméter értéke sem marad
zérus. Figyelemre méltó, hogy királis csövek E paraméter értékei lényegesen kisebbek, mint azon
csöveké, melyekben a második felhasadást Jahn–Teller torzulás indukálta. A torzult csövek geo-
metriája jobban eltér a szimmetrikus helyzettől, mint egy királis csőé, ami valóban nagyobb E
paramétert sejtett. Az E paraméter értéke a kiralitási szög növelése során három nagyságrendet
változik, míg D értéke egyet sem.
3.7. táblázat. A ZFS paraméterek függése az (n,0)-típusú, 5 UC hosszúságú nanocsövek átmérőjétől (d).
A Jahn–Teller aktív csöveket a Cs alcsoport A
′ irreducibilis reprezentációjába redukáltam. A táblázat tar-
talmazza a megfelelő w szélességű grafén szalag ZFS paramétereit is.
Csövek Grafén szalagok
n d[Å] D[cm-1] E[10−3 cm-1] w[Å] D[cm-1] E[10−3 cm-1]
(5,0) 3,9 -0,0176 0,0003 9,7 -0,0109 16,970
(6,0) 4,7 -0,0044 0,0 12,2 -0,0103 10,592
(7,0) 5,4 -0,0069 0,1514 14,7 -0,0068 3,6551
(8,0) 6,2 -0,0133 0,0 17,1 -0,0052 1,9242
(9,0) 7,0 -0,0041 0,0536 19,5 -0,0036 1,0091
(10,0) 7,8 -0,0090 0,0 21,9 -0,0084 7,4257
(11,0) 8,6 -0,0028 0,0676 24,4 -0,0068 5,0693
(12,0) 9,3 -0,0054 0,0 26,9 -0,0057 3,5552
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3.8. táblázat. A ZFS paraméterek függése az (n,n)-típusú, 5 UC hosszúságú nanocsövek átmérőjétől (d).
A táblázat tartalmazza a megfelelő w szélességű grafén szalag ZFS paramétereit is.
Csövek Grafén szalagok
n d[Å] D[cm-1] w[Å] D[cm-1]
(5,5) 6,7 -0,0095 16,9 -0,0252
(6,6) 8,1 -0,0083 21,2 -0,0238
(7,7) 9,4 -0,0075 25,4 -0,0228
(8,8) 10,8 -0,0070 29,6 -0,0219
(9,9) 12,1 -0,0065 33,8 -0,0212
(10,10) 13,5 -0,0062 38,0 -0,0206
(11,11) 14,8 -0,0059 42,3 -0,0202
(12,12) 16,2 -0,0057 46,5 -0,0198
(20,20) 26,9 -0,0050 80,4 -0,0183
3.9. táblázat. A ZFS paraméterek függése a cső kiralitásától. A táblázatban szereplő α kiralitási szög
definciója a szövegben. A csövek 11 Å hosszúak.
Cső 180α/π[deg] d[Å] D[cm-1] E [10−3cm-1]
(5,5) 0,0 6,7 -0,0052 0,0
(6,4) 6,6 6,8 -0,0092 1,0410
(7,3) 13,0 6,9 -0,0067 0,0530
(8,2) 19,1 7,1 -0,0057 0,0034
(9,1) 24,8 7,4 -0,0039 1,3924
(10,0) 30,0 7,8 -0,0090 0,0
Összefoglalás
Gerjesztés, illetve ionizáció indukálta jelenségeket (Jahn–Teller torzulás, zérus tér felhasadás)
vizsgáltam szén nanocsövekben. A kutatáshoz kvantumkémiai módszereket alkalmaztam.
Gerjesztett illetve ionizált szén nanocsövek Jahn–Teller torzulásának vizsgálatához a szemiem-
pírikus Hückel modellen alapuló LHS módszert alkalmaztam. A módszer alkalmas kötéshossz
optimálásra. A számítások során a csöveket annak megfelelően csoportosítottam, hogy a Fermi
nívó környékén hol vannak degenerációk. Páratlan indexű cikk-cakk csövek HOMO pályája de-
generált, így egyszeres ionizáció is torzulást indukál. A torzulás a cső hosszának növelésével
lecseng. A lecsengés sebessége függ a pálya lokalizációjától: felületi állapotokról ionizálva a
csökkenés gyorsabb. Kétszeres ionizáció esetén a torzulást rendszer energiája mélyebb, mint egy-
szeres vagy háromszoros ionizáció esetén (a zárt héj plusz stabilitást ad az ionnak), így nagyobb
torzulási energiát kaptam. Nagyobb átmérőjű csövekben a hosszal történő lecsengés gyorsabb. A
szimmetriaadaptáció nincs hatással az ion energiájára, azonban a kötéshosszakra igen. Hasonló
eredményeket kaptam olyan cikk-cakk csövek esetében is, amelyek indexe páros. Ezeknél csak
a HOMO alatti pálya degenerált, ezért az egyszeres ion nem, csak három-, vagy többszoros ion
torzul. Hasonlóan, a karosszék csövek első degenerált pályapárja a HOMO alatt fekszik, azonban
hosszabb csövekben egyre mélyebben fekszik, így több elektront kell ionizálni a Jahn–Teller aktív
állapot eléréséhez. Olyan esetekben, amikor degenerált pályáról degenerált pályára történő ger-
jesztés indukálja a torzulást, annak mértéke nagyobb lesz, mintha csak egy részlegesen betöltött
degenerált szint van a rendszerben.
Kiszámítottam a triplett gerjesztett állapotú csövek zérus tér felhasadását is, szintén π-eletron
módszerrel. Az alkalmazott XHUGE módszer figyelembe veszi az elektronok taszítását is. Olyan
csövekben melyeknek Cn forgástengelyt tartalmaznak, a felhasadást leíró két paraméter közül az
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egyik zérus. Az felhasadás mértéke csökken a hossz növelésével, ha a gerjesztés lokalizált pályáról
történik (cikk-cakk csövek), de egy határértékhez tart delokalizált pályak esetén (karosszék csö-
vek). Ha a gerjesztés Jahn–Teller torzulást indukál, mindkét paraméter különbözni fog zérustól,
azonban a torzulás lecsengésével hosszabb csövekben a nem torzult geometria eredményeit kap-
juk vissza. Az átmérő növelésnek hatására a csövek görbülete csökken, így a paraméterek értéke
az analóg grafén felhasadási értékeihez tart. Végezetül vizsgáltam a felhasadást leíró paraméterek
értéket királis csövekben. Mivel ezeknek sincs Cn forgástengelyük, mindkét felhasadási paraméter
értéke különbözik zérustól.
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